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EINLEITUNG, 


Die  Chemie  beschäftigt  sich  mit  der  Erforschung  ')  homogener 


1]  Erforschea  heisst;  a)  das  Verbältoiss  des  zu  Erforschenden  zu  dem  егкепоео, 
was  entweder  durch  unmittelbare  Erkenntaiss  uod  die  Erfahrung  des  alltäglichen 
Lebens  gegeben  oder  das  Resultat  früheren  Erforschens  ist,  also,  Unbekanntes 
durch  bereits  Bekanntes  bestimmen  und  ausdrucken,*  b)  alles  das  messen,  was 
überhaupt  messbar  und  ein  Zahlen-Verhaltniss  des  zu  Erforschenden  zu  Bekanntem 
und  zu  den  Kategorien  der  Zeit,  des  Raumes,  der  Temperatur,  Masse  u.  s.  w.  aus- 
drücken kann;  c)  die  Stelle  des  zu  Erforscbendeu  in  dem  Systeme  des  Bekannten 
bestimmen,  unter  Benutzung  sowol  qualitativer  als  auch  qaantitatiTer  Daten; 
d)  nach  gemessenen  Grössen  die  empit^sdie  (dnrcb  Versuche  gefundene,  sichtbare) 
Xbh&ngigkeit  (Funktion  oder  cdas  Gesetz»,  wie  zuweilen  gesagt  wird)  топ  reränder- 
licbea  Grössen  finden,  z.  B.  die  Abhängigkeit  der  Zusammensetzung  von  den  Eigen- 
schaFtea,  der  Temperatur  von  der  Zeit,  der  Zeit  топ  der  Lage  u.  s.  w.;  e)  Hypothesen 
über  den  wirkHcheD,'nrsäch1icben  Zusammenhang  zwischen  dem  zu  Erforschenden  (Ge- 
messenen oder  Beobachteten)  und  seinem  A^'erhalten  zu  Bekanntem  oder  zu  den  Ka- 
tegoriea  der  Zeit,  des  Raumes  u,  s.  w.  aufstellen;  f)  die  logischen  Folgen  von  Hypo- 
thesen durch  Versuche  prüfen  und  g)  die  Theorie  des  zu  Erforschenden  aufstellen, 
d.  h.  dieses  letztere  als  eine  direkte  folge  aus  Bekanntem  und  aus  den  Bedin- 
gongen  nnd  Kategorien,  unter  denen  es  besteht,  ableiten.  Erforschen  lä^st  sich 
Etwas  augenscheinlich  nur  dann,  wenn  ein  Anderes  als  Ausgangspunkt,  als  Fest- 
stehendes, im  ßewusstseiu  A'orbandenes  gegeben  ist,  wie  z.  B.  die  Begriffe  der 
Zahl,  der  Zeit,  de?  Raumes,  der  Bewegung,  der  Masse.  Diese  primären  oder 
Aasgangsbegriffe  (Kategorien)  sind  zwar  von  der  wissenschaftlichen  Erforschung 
nicht  als  ^nzlich  ausgeschlossen  zu  betrachten,  lassen  sich  aber  vielfach  für 
d№  Augenblick  noch  nicht  derselben  unterwerfen.  Hieraus  folgt,  dass,  wenn 
Etwas  erforscht  worden  soll,  immer  ein  Anderes,  ohne  Erforschen  gegeben 
oder  als  bekannt  angenommen  sein  mnss.  Als  Beispiel  können  hier  die  Axiome 
der  Geometrie  dienen.  Ebenso  mnss  in  den  biologischen  Wissenschaften  die  Fä- 
higkeit der  Organismen  zur  Vermehrung  als  ein  seinem  Wesen  nach  gegenwärtig 
noch  nicht  erklärbarer  Begriff  anerkannt  werden.  Auch  bei  der  Erforschung  der 
chemischen  Erscheinungen  muss  gegenwärtig  der  Begriff  des  Elementes  fast  ohne 
jede  weitere  Analyse  angenommen  werden.  Indem  wir  nun  mittelst  unserer 
Sinnesorgane  das  zunächst  Siebtbare  und  der  direkten  Beobachtung  Zugängliche 
erforschen,  können  wir  uns  der  Hoffnung  hingeben,  dass  anfangs  Hypothesen  und 
später  auch  Theorien  darüber  erscheinen  werden,  was  jetzt  noch  als  Grundlage 
des  zu  Erforscbendeu.  aber  selbst  nicht  Erforschbares  angenommen  werden  muss.  Die 
Alten  dachten  die  wichtigsten,  grundlegenden  Kategorien  der  Forschung  unmittelbar 
durch  die  Vernunft  erfassen  zu  können,  während  alle  Erfolge  des  modernen  Wissens 
auf  der  soeben  auseinandergesetzten  Metbode  der  Forschung,  ohne  Bestimmung  «des 
Anfangs  aller  Dinge»,  beruhen.  Auf  diesem  induktiven  Wege  fortschreitend,  sind  die 
exakten  Wissenschaften  bereits  dahin  gelangt,  dass  sie  Vieles  aus  der  Welt  des 

Hendelejevr.  Cbemle.  1 


Digitized  by  Google 


2 


Stoffe      ans  denen  alle  Körper  der  Welt  zusammengesetzt  sind, 


Unsichtbaren,  durch  die  Sinnesorgaae  direkt  nicht  fassbaren  (z.  B.  die  allen  Körpern 
eigene  molekulare  Bewegung,  die  Zusammenseteung  der  Himmelsköt^r  und  die  Bah- 
nen ihrer  Bewegung,  die  Existenz  von  sinnlich  nicht  wahrnehmbaren  Stoffen  u.  a.) 
sicher  erkumt  und  das  Erkannte  bereits  geprüft  nnd  zur  Vergrösserung  der  dem 
Wohle  der  Menschen  dienenden  Mittel  benutzt  haben.  Es  ist  daher  die  Zuversicht 
vorbandoi,  dass  die  induktive  Forschungs-Metbode  eine  vollkommenere  ist, 
als  die  deduktive  (von  wenigem. Unerforschbü'en,  aber  als  erkannt  Angenommenen, 
zu  dem  vielen  Fassbaren  und  der  Beobachtung  Zugänglichen  fortschreitende)  Me- 
thode, durch  welche  die  Alten  in  der  Vernunft  die  Welt  zu  erfassen  gedachten.  Indem 
die  neuere  Wissenschaft  die  Welt  auf  dem  Wege  der  Induktion  erforscbte  (von  vielem 
ВеоЪасЬіеіеп  zu  dem  wenigen  Geprüften  und  sicher  Feststehenden  schreitend),  hat 
sie  es  aufgegeben  die  absolute  Wahrheit  erkennen  zu  wollen;  ihr  Bestreben  ist  nur 
darauf  gerichtet,  das  relativ  Hichtige  zu  erkennen  und  dadurch  auf  dem  langsa- 
men und  schwierigen  W^ege  der  Forschung  zu  richtigen  Schlussfolgerungen  zu  gelan- 
gen, deren  Grenzen  weder  in  der  Natur  der  äusseren  Dinge,  noch  in  der  eigenen 
Erkenntniss  des  Menschen  zu  ermessen  sind. 

2)  Der  ?toff  oder  die  Materie  ist  das,  was  den  Baum  erfüllend,  ein  Gewicht 
besitzt,  das  also  die  Massen  darstellt,  die  von  der  Erde  und  anderen  Stoffinassen 
angezogen  werden.  Aus  dem  Stoffe  bestehen  die  Natnrkörper  and  an  Ihm  geben 
die  Bewegungen  und  Erscheinungen  In  der  Natur  vor  sich.  Wenn  man  die  Ge- 
genstände, die  in  der  Natur  vorkommen  und  künstlich  dargestellt  werden,  betrachtet 
und  untersucht,  bemerkt  man  leicht,  dass  einige  derselben  in  allen  Theilen  ganz 
homogen  sind,  während  andere  aus  einem  Gemische  von  mehreren  homogenen 
Körpern  bestehen.  Am  leichtesten  ist  dies  an  den  festen  Körpern  zu  ersehen. 
Die  Metalle,  die  in  der  Praxis  benutzt  werden  (z.  B.  Gold,  Eisen,  Kupfer)  müssen 
homogen  sein,  denn  sonst  sind  sie  brüchig  und  zu  vielen  Zwecken  untauglich. 
Ein  homogener  Stoff  besitzt  in  allen  seinen  Theilen  die  gleichen  Eigenschaften; 
wird  derselbe  zerschlagen,  so  erhält  man  Bruchstücke,  die  ihrer  Form  nach 
wol  verschieden,  aber  ihren  Eigenschaften  nach  unter  einander  vollkommen  gleich 
sind:  Glas,  gute  Sorten  von  Zucker,  Marmor,  Salz  u.  a.  können  als  Beispiele  homogener 
Stoffe  angerührt  werden.  Viel  gewöhnlicher  sind  aber,  sowol  in  der  Natur,  als  auch 
fn  der  Praxis  die  Beispiele  von  uo^teicbartigen  Körpern.  Ungleichartig  ist  der 
grösste  Theil  der  Gesteine.  In  der  douklen  Masse  des  Porphyrs  siebt  man  oft  hel- 
lere Stücke  eines  Minerales  eingesprengt,  das  Feldspath  ^uannt  wird.  In  dem  ge- 
wöhnlicben,  rothbrannen  Granite  kann  тш  größere  Stücke  des  Feldspatbs  unter- 
scheiden, die  mit  dunklem,  halbdurchsichtigem  Quarze  und  biegsamen  3Iüttcfaen  von 
Glimmer  gemengt  sind.  Nicht  homogen  sind  auch  die  PSanzen  und  Thiere. 
Die  Blätter  z.  B.  bestehen  aas  der  Oberhaut,  Fasern,  fleischigen  Theilen,  Saft 
und  einem  grünen  Farbstoffe.  Dieses  ist  leicht  zu  sehen,  wenn  man  ein  dünnes, 
aus  einem  Blatte  ausgeschnittenes  Scheibebon  unter  dem  Mikroskope  betrachtet  Als 
ein  ungleichartiges  Produkt  der  Technik  lässt  sich  das  Pulver  anfuhren,  das  man 
durch  Vermischen  von  Schwefel,  Salpeter  und  Kohle  in  bestimmten  Verhältnissen 
darstellt.  Aurh  viele  Flüssigkeiten  sind  nicht  homogen,  wie  sich  dieses  mittelst  des 
Mikroskopes  erkennen  lässt.  Ein  Bluttropfen  erscheint  unter  dem  Mikroskope  als 
eine  farblose  Flüssigkeit,  in  der  rothe  Körperchen  schwimmen,  die  für  das  blosse 
Auge  ihrer  geringen  Grösse  wegen  unsichtbar  sind,  die  aber  dem  Blute  die  dem- 
selben eigene  rothe  Farbe  verleihen.  Die  Milch  ist  gleichfalls  eine  durchsichtige 
Flüssigkeit,  in  der  mikroskopische  Fetttröpfcheo  suspendirt  sind,  die  beim  Abstehen- 
lassen der  Milch  auischwimmen  und  auf  diese  Weise  den  Rahm  bilden.  Beim  Butter- 
schlagen vereinigen  sich  die  einzelnen  FettU-öpfchen  zu  einer  Masse.  Aus  einem 
jeden  un^eichartigcn  Körper  lassen  sich  die  homogenen  StofTo,  aus  denen  derselbe 
besteht,  ausziehen.  Aus  dem  Porphyre  z.  B.  können,  wenn  derselbe  zerschlagen  wird. 
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sie  untersucht  die  Umwandlungen  dieser  Körper  in  einander  ')  und  die 
Erscheinungen,  welche  hierbei  beobachtet  werden*).  Alle  chemischen 
Veränderungen  — Reaktionen*)  — gehen  nur  bei  vollständiger,  inniger 
Berührung  der  reagirenden  Stoffe  vor  sich ;  bestimmt  werden  dieselben 
durch  Kräfte,  die  den  kleinsten,  unsichtbaren  Theilchen  des  Stoffes 
eigen  sind.  Es  sind  drei  verschiedene  Arten  von  chemischen  Um- 
wandlungen zu  unterscheiden. 

1)  Die  Vereinigung  ist  eine  Reaktion,  bei  welcher  aus  zwei 
Körpern  einer  entsteht,  oder,  im  allgemeinen,  aus  einer  gegebenen 
Anzahl  von  Körpern  eine  geringere  Zahl.  So  z.  B.  entsteht  beim 


die  Fe]dspatbstiicke  ausgelesen  werden.  In  den  Gold  Wäschereien  wird  das  Gold  von 
dem  beigemengten  Sande  und  Lehme  durch  Abschlämmen  geschieden. 

Die  Chemie  beschäftigt  sich  nur  mit  homogenen  Körpern,  die  in  der  Natur  vor- 
liommen  oder  aus  natiirlicheu  und  künstlichen  Stoffen  abgeschieden  werden  Die  ver- 
schiedenen in  der  Natur  vorkommenden  Gemische  werden  m  den  anderen  Natur- 
wissenschaften: der  tieoguosie,  Botanik,  Zoologie,  Anatomie  u  a-  betrachtet, 

3)  Unter  Körper  versteht  man  einen  durch  Flächen  begrenzten  und  eine  Form 
besitzenden  Theil  des  Stoffes.  Die  Erde  ist  als  ein  Theil  des  Sonnensystems  ein  Kör- 
per. Krystalle,  Ptlauzea  sind  Körper;  ebenso  sind  auch  das  Meer  und  die  Luft  Körper, 
wenn  man  die  ganze  Masse  derselben,  in  der  sie  die  Erde  bedecken,  In  Betracht 
zieht  Der  Stoff  der  Luft  Ist  ein  Gas  mit  einer  Summe  von  Efgenschaflen,  ebenso 
wie  das  Wasser  der  Meere.  Der  Begriff  des  Stoffes  ist  aagenscheiolich  allgemeiner, 
als  der  des  Körpers.  Die  Chemie  beschäftigt  sich  nicht  mit  Körpern,  sondern  nur 
mit  Stoffen.  Die  Worte  (nicht  die  BegrilTe)  Körper  und  Stoff  werden  übrigens 
sehr  oft  verwechselt;  man  spricht  von  Körpern  und  versteht  'darunter  Stoffe. 
So  spricht  man  z.  B.  von  einfachen  und  zusammeagesetzteu  chemischen  Kör- 
pern, obgleich  hier  das  Wort  «Stoff>  benutzt  und  an  Stelle  von  «einfacher  Kör- 
per» «einfacher  Stoff>  gesagt  werden  müsste.  Dieser  unrichtige  Sprachgebrauch 
bat  sich  aber  so  eingewurzelt,  dass  wol  jeder  Versuch  einer  Richtigstellung  ver- 
geblich bleiben  würde. 

4)  Als  Erscheinung  ist  alles  das  zu  bezeichnen,  was  in  der  Zeit  mit  den  Stoffen 
und  Körpern  vor  sich  geht.  Die  Erforschung  der  Erscheinungen  an  und  für  sich  ge- 
hört in  das  Gebiet  der  Physik.  Die  Bewegung  ist  die  ursprüngliche,  am  meisten 
verständliche  Art  der  Erscheinungen,  man  ist  daher  bestrebt  eine  jede  Erscheinung 
sich  ebenso  vorzustellen,  wie  die  Bewegung.  Die  Mechanik,  die  die  Bewegung  er- 
forscht, liegt  allen  anderen  Naturwissenschaften  zu  Grunde,  deren  Sb-eben  infolge 
dessen  darauf  gerichtet  ist,  alle  zu  erförschendeu  Erscheinungen  auf  mechanische  zn- 
rückzufübreu.  Gelungen  Ist  dieses  zuerst  der  Astronomie,  die  viele  astronmilscfae 
Erscheinungen  auf  rein  mechanische  zurückgeführt  hat.  Die  Physik  und  Chemie,  die 
Physiologie  und  Biologie  gehen  in  derselben  Richtung  vor. 

5)  Von  dem  Worte  Reaktion  wird  das  Wort  reagiren  abgeleitet,  das  einwirken 
oder  sich  chemisch  verändern  bedeutet. 

6)  Wenn  eine  Erscheinung  auf  bemerkbare,  sichtbare,  messbare  Entfernungen  vor 
sich  geht  (wie  z.  B.  die  magnetische  Anziehung  und  die  allgemeine  Gravitation),  so 
gehört  sie  nicht  zu  den  chemischen  Erscheinungen.  Diese  letzteren  gehen  auf  unmessbar 
kleinen,  fürdas  AngeundMikroskop  unsichtbaren  Entfernungen  vor  sich;  sie  gehören  also 
zu  den  wirklichen,  molekularen  Erscheinungen.  Wenn  innerhalb  eines  Körpers,  ohne 
sichtbare  Bewegung  und  ohne  Einwirkung  anderer  Körper  eine  Stoffveränderung 
vor  sich  geht  (wie  z.  B.  in  jungem  Traubenweine,  der  beim  Lagern  das  sogen. 
cBouquets  erlangt),  so  kann  diese  Erscheinung  wol  zu  den  chemischen  gehören,  aber 
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Erwärmen  ')  von  Eisen  und  Schwefel  ein  neuer  Körper  —  das 
Schwefeleisen,  in  welchem,  unter  dem  Mikroskop  selbst  bei  der 
stärksten  VergrössemngT  weder  Schwefel-  noch  Eisentheilchen  zu  sehen 
sind.  Vor  der  Reaktion  kann  aus  dem  Gemische  das  Eisen  mittelst 
eines  Magneten  ausgezogen  werden, der  Schwefel  mittelst  öliger  Flüssig- 
keiten ;  überhaupt  können  beide  Stoffe,  so  lange  noch  keine  Vereinigung 
vor  sich  gegangen,  auf  mechanischem  "Wege  getrennt  werden;  nach 
der  Vereinigung  jedoch  durchdringen  dieselben  einander  so  innig, 
dass  sie  mechanisch  nicht  mehr  zu  trennen  und  nicht  zu  unter- 
scheiden sind.  In  den  meisten  Fällen  werden  die  Reaktionen  der 
direkten  Vereinigung  von  einer  Wärmeent Wickelung  begleitet.  Die 
gewöhnliche,  Wärme  entwickelnde  Verbrennung  besteht  in  der 
Vereinigung  des  brennenden  Stoffes  mit  einem  Theil  der  Luft 
(dem  Sauerstoffe).  Hierdurch  entstehen  Gase  und  Dämpfe,  die  in 
dem  Rauche  enthalten  sind. 

2)  Die  Zersetzungs-Reak tionen  sind  denen  der  Vereinigung 
entgegengesetzt,  denn  es  entstehen  bei  denselben  aus  einem  Stoffe 
zwei,  oder,  im  allgemeinen,  aus  einer  gegebenen  Anzalil  von  Stoffen 
eine  grössere  Zahl.  So  z.  B.  erhält  man  beim  Erhitzen  des  Holzes 
(ebenso  wie  der  Steinkohle  und  vieler  vegetabilischer  und  anima- 
lischer Stoffe)  ohne  Luftzutritt  ein  brennbares  Gas,  eine  wässrige 
Flüssigkeit,  Theer  und  Kohle.  Auf  dieselbe  Weise  werden,  im 
Grossen,  in  Gasanstalten,  Theer,  Leuchtgas  und  Koks  dargestellt 
Die  Kalksteine,  z.  B.  der  FUesenstein,  die  Kreide  und  der  Marmor 


der  gewöhnliche  Fall  ist  der,  dass  eine  chemische  Reaktion  bei  der  gegenseitigen 
Sinnlrkung  verschiedener  Körper  stattfindet,  die  von  einander  getrennt  sind  nnd  die 
sich  if^hrend  der  Reaktion*darcbdringen. 

7)  Man  kann  zu  diesem  Zwecke  ein  Stück  Eisen  in  einem  Schmiedeherde  zum 
Glühen  bringen  und  mit  demselben  dann  ein  Stück  Schwefel  berühren;  hierbei  er- 
hält man  geschmolzenes,  fiüssiges  Schwefeleisen  und  es  findet  noch  stärkeres  Er- 
glühen statt.  Oder  man  vermischt  direkt  feine  Eiseafeilspäne  mit  Schwefel-Pulver, 
im  Verhältniss  von  5  Theilen  Eisen  anf  3  Theile  Schwefel,  bringt  das  Gemisch  in 
ein  Glasrohr  und  erwärmt  einen  Theil  des  letzteren.  Ohne  Erwärmen  findet  keine 
Vereiaignng  desselben  statt,  hat  aber  die  Reaktion  in  einem  Theile  des  Gemisches 
begonnen,  so  gebt  sie  auch  durch  die  ganze  Masse  weiter,  indem  dör  zuerst  er- 
hitzte Theil,  bei  der  Bildung  von  Schwefeleisen,  die  Wärme  entwickelt,  welche  genügt, 
ПШ  die  nächst  benachbarten  Theilchen  auf  die  Temperatur  zu  bringen,  die  zum 
Beginne  der  Reaktion  erforderlich  ist.  Die  eiatretende  Temperaturerhöhung  ist  so 
gross,  dass  dabei  das  Glas  weich  werden  kann. 

8)  Der  Schwefel  löst  sich  in  vielen  flüssigen  Оѳіѳп,  aber  nnr  in  geringer  Menge; 
leichtlöslich  Ist  deroelbe  in  Schwefelkohlenstoff  und  einigen  anderen  Flüssigkeiten. 
Das  Eisen  ist  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  letzterer  •  kann  daher  zum  Trennen 
des  Schwefels  vom  Eisen  benutzt  werden. 

9)  Eine  solche  Zersetzung  nennt  man  «trockene  Desillation»,  weil  hier,  ebenso 
wie  bei  der  Destillation,  erwärmt  wird  und  Dämpfe  entstehen,  die  sich  beim  Ab- 
kühlen zu  einer  Flüssigkeit  verdichten.  Im  Allgemeinen  ist  eine  Zersetzung,  bei  der 
Wärme  absorbirt  wird,  einer  Veränderung  des  physikalischen  Aggregat- Zuslandes 
analog,  z.  B.  dem  Uebergange  aus  dem  Süssigen  in  den  dampfförmigen  Zustand. 
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zersetzen  sieh  beim  Erhitzen,  indem  sie  Kalk  zurücklassen  und  ein 
Gas  bilden,  das  man  Kohlensäure  nennt.  Eine  ähnliche  Zerset- 
zung, aber  bei  einer  viel  geringeren,  dünnes  Glas  noch  nicht  er- 
weichenden Temperatur,  geht  mit  dem  grünen  kohlensauren  Kupfer 
vor  sich,  das  in  der  Natur  in  dem  Malachite  enthalten  ist.  Dieses 
Beispiel  wird  später  genauer  beschrieben  werden.  Wenn  bei  den 
Vereinigungs- Reaktionen  gewöhnlich  Wärme  entwickelt  wird,  so 
wird  bei  den  Zersetzungs-Reaktionen  umgekehrt  gewöhnlich  Wärme 
aufgenommen. 

3)  Die  dritte  Art  der  chemischen  Reaktionen,  bei  welcher  die  An- 
гаЫ  der  reagirenden  Körper  gleich  der  der  entstehenden  ist,  kann 
als  eine  gleichzeitige  Zersetzung  und  Vereinigung  betrachtet 
werden.  Wenn  z.  B.  die  Körper  А  und  В  gegeben  sind  und  ans 
ümen  die  Körper  С  und  D  entstehen,  so  erhält  man,  unter  der 
Annahme,  dass  ^  in  D  und  E  zersetzt  wird  und  dass  E  sich 
mit  В  zu  С  verbindet,  eine  Reaktion,  in  welcher  zwei  Körper 
А  oder  DE  and  В  genommen  waren  und  zwei  andere  С  oder 
EB  und  D  entstanden  sind.  Solche  Reaktionen  müssen,  im  allge- 
meinen. Wechselzersetzungengenannt  werden,  und  speziell,  wenn 
zwei  Stoffe  zwei  neue  geben — Ersetznngs-Reaktionen  (Substitu- 
tionen)'"). Wenn  z.  B.  in  die  wässrige  Lösung  des  blauen  Kupfer- 
vitriols ein  Stück  Eisen  getaucht  wird,  so  scheidet  sich  Kupfer 
ans  nnd  in  der  Lösung  erhält  man  den  grünen  Eisenvitriol, 
welcher  sich  vom  Kupfervitriol  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  in 
ihm  das  Kupfer  durch  Eisen  ersetzt  ist.  Auf  eine  ähnliche  Weise 
können  das  Eisen  mit  Kupfer,  das  Kupfer  mit  Silber  überzogen 
werden;  solche  Reaktionen  werden  sehr  oft  in  der  Praxis  benutzt. 

Die  chemischen  Reaktionen,  die  in  der  Natur  vor  sich  gehen 
und  in  der  Technik  benutzt  werden,  sind  grösstentheiis  sehr 
komplizirt,  weil  sie  ans  vielen  einzelnen,  gleichzeitig  vor  sich 
gehenden  Vereinigungen,  Zersetzungen  und  Substitationen  bestehen. 
In  dem  so  komplizirten  Charakter  der  chemischen  Erscheinungen 

Deville  vergleicht  die  vollständige  Zersetzung  mit  dem  Sieden  und  die  theilweise, 
bei  der  ein  Tlieil  des  Stoffes  in  Gegenwart  seiner  Zersetzungs-  oder  Disso- 
zialionsprodukte  nicht  weiter  zersetzt  wird,  mit  dem  Verdunsten. 

10)  Die  WechselzersetzuQgen  können  zuweilen  auch  nur  mit  einem  Stoffe  vor 
sich  gehen,  der  sich  dabei  in  einen  neuen  isomeren  Stoff  verwandeln  кшш.  So  z.B. 
gibt  Schwefel,  wenn  er  auf  250°  erwärmt  and  dann  in  kaltes  Wasser  ausgegossen 
wird,  beim  AbküLlen  eine  weiche,  braune  Modification.  Der  gewöhnliche,  durchsich- 
tige, giftige,  im  Dunkeln  (an  der  Lufl)  Uuchtende  Phosphor  bildet  nach  dem  Er- 
wärmen aaf  970**  (in  einer  Verbrennen  nicht  unterhaltenden  Athmosphäre,  z.  E  In 
Wasserdämpfen)  eine  undurchsichtige,  rotbe,  nicht  0ftige  und  Im  Dunkeln  nicht  mehr 
leuchtende,  isomere  Modiflkaiion.  Solche  Isomerle-Fälle  zeigen  die  Möglichkeit  von 
ümlagerungen  innerhalb  eines  Körpers  und  werden  durch  eine  andere  Vertheilung 
der  einzelnen  Theile  desselben  bedingt,  etwa  analog  der  Art  und  Weise,  wie  aus 
einer  gegebenen  Anzahl  von  Kugeln,  Figuren  und  Formen  von  verschiedenem  Aus- 
sehen und  verschiedenen  Eigenschaften  zusammengestellt  werden  können. 
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ist  die  Ursache  zu  suchen,  dass  trotz  der  vielen,  schon  längst 
bekannten  und  benutzten  chemischen  Beaktionen  ")  man  dennoch 
viele  Jahrhunderte  hindurch  keine  chemischen  Kenntnisse  besass, 
d,  h.  dass  man  weder  das  Wesen  der  chemischen  Veränderungen, 
die  mit  den  Stoffen  vor  sich  gehen,  kannte,  noch  dieselben  vorher- 
zusehen oder  nach  Belieben  zu  leiten  vermochte.  Eine  andere  Ur- 
Sache  der  späten  Entwickelnng  des  chemischen  Wissens  liegt  darin, 
dass  an  vielen  Reaktionen  gasförmige  Stoffe,  namentlich  Luft,  theil- 
nehmen.  Einen  richtigen  Begriff  von  der  Wägbarkeit  der  Luft  und 
überhaupt  der  Gase,  als  eines  besonderen,  elastischen,  durch  das  Be- 
streben sich  in  allen  Richtungen  auszubreiten  charakterisirten  Zu- 
standes  der  Stoffe,  erhielt  man  erst  im  XVI  und  ХѴП  Jahrhundert. 
Nur  nachdem  diese  Erkenntniss  gewonnen  war,  konnte  sich  eine  Wissen- 
schaft der  Umwandlungen  der  Stofie  entwickeln.  Bis  dahin,  ohne  rich- 
tige Vorstellung  von  dem  unsichtbaren,  aber  dennoch  wägbaren  gas- 
nnd  dampfförmigen  Zustande  der  Stoffe  konnte  eine  tiefer  ein- 
dringende Eenntniss  chemischer  Vorgänge  nicht  erlangt  werden, 
da  unter  den  reagirenden  und  entstehenden  Körpern  die  Gase  tibersehen 
wurden.  So  z.  B.  kann  sich  unter  dem  Eindruck  der  beobachteten 
Erscheinungen  die  Vorstellung  bUden,  dass  ein  Entstehen  und  Ver- 
schwinden von  Stoff  stattfinde.  Es  verbrennen  ganze  Massen  von 
Holz  und  hinterlassen  nur  eine  geringe  Menge  von  Kohle  und 
Asche;  ans  dem  Samen,  dessen  Gewicht  höchst  unbedeutend  ist, 
wächst  ein  grosser  Baum  hervor:  in  dem  einen  Falle  verschwindet 
der  Stoff  scheinbar,  in  dem  andern  wird  er  neu  erschaffen.  Diese 
Schlussfolgerung  ergibt  sich  noth  wendiger  weise,  wenn  die  Bildung 
oder  Absorption  der  für  das  Auge  unsichtbaren  Gase  ausser  Acht 
gelassen  wird.  Beim  Verbrennen  erleidet  das  Holz  eine  chemische 
Umwandlung  in  gasförmige  Produkte,  die  in  Form  von  Rauch  ent- 
weichen. Der  Stoff  des  Holzes  verschwindet  nicht,  sondern  wird  nur 
durch  den  chemischen  Prozess  in  den  gasförmigen  Zustand  über- 
geführt. Dieses  kann  durch  sehr  einfache  Versuche  bestätigt 
werden.  Wird  nämlich  der  Ranch  gesammelt,  so  bemerkt  man,  dass 
er  Gase  enthält,  die  sich  von  der  Luft,  gänzlich  unterscheiden; 
dieselben  können  z.  B.  weder  Verbrennung,  noch  Athmen  unter- 
halten. Beim  Wägen  dieser  Gase  ersieht  man,  dass  sie  ein 
grösseres  Gewicht  haben,  als  das  Gewicht  des  verbrannten  Holzes. 
Die  Gewichtszunahme  wird  dadurch  bedingt,  dass  beim  Verbrennen 
die  Bestandtheile  des  Holzes  sich  mit  einem  Theile  der  Luft  ver- 
binden; ebenso  nimmt  das  Eisen  beim  Rosten  an  Gewicht  zu.  Beim 

11)  So  z.  В  ist  es  schon  längst  bekannt  gewesen,  wie  der  Traobensaft,  der  eine 
zDckeräliDliche  Substanz  (die  Glukose)  enthält,  in  Wein  oder  in  Essig  verwandelt 
werden  kann,  wie  aus  den  in  der  Erdrinde  vorkommenden  Erzen  Metalle  gewonnen 
werden,  wie  aus  erdigen  Stoffen  das  Glas  zu  gewinnen  ist  u.  s.  w. 
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Verbrennen  des  Pulvers  findet  kein  Verschwinden  seines  Stoves 
statt,  sondern  nur  eine  Umwandlung  in  Pulvergase  und  ßauch. 
Auch  beim  Wachsen  eines  Baumes  nimmt  der  Samen  nicht  aus 
sich  selbst  an  Masse  zu,  sondern  er  wächst  nur  deshalb,  weil  er 
aas  der  Luft  Gase  und  aus  dem  Boden,  durch  seine  Wurzeln^ 
Wasser,  zugleich  mit  den  darin  gelösten  Stoffen,  aufnimmt.  Ans 
diesen  absorbirt^n  Gasen  und  Flüssigkeiten  bilden  sich  durch  kom- 
plizirte  chemische  Prozesse  die  PflanzensÄfte  und  die  festen  Körper, 
welche  den  Pflanzen  ihre  Form  geben.  Durch  die  Pflanzen  werden 
Gase  und  Flüssigkeiten  in  feste  Körper  verwandelt.  In  einem 
Gase,  in  dem  die  Bestandtheile  der  Luft  fehlen,  kann  eine  Pflanze 
nicht  wachsen,  sondern  mnss  darin  umkommen.  Wenn  feuchte  Gegen- 
stände trocken  werden,  an  Gewicht  abnehmen,  überhaupt,  wenn 
Wasser  verdnnstet,  so  wissen  wir,  das  letzteres  nicht  verschwindet, 
sondern  in  die  Atmosphäre  übergeht,  aus  welcher  es  als  Begen, 
Thau  oder  Schnee  wieder  niederfallt.  Wird  Wasser  vom  Boden 
aufgesogen,  so  verschwindet  es  anch  da  nicht,  sondern  sammelt 
sich  im  Erdreich  und  erscheint  später  als  Quelle.  Der  Stoff 
erleidet  also  auf  diese  Weise  nur  veschiedene  chemische  und 
physikalische  Umwandinngen,  verändert  Stelle  und  Form,  aber 
weder  verschwindet  er,  noch  wird  er  neu  erschaffen;  seine  Menge 
bleibt  unverändert  —  für  uns  ist  der  Stoff  unvergänglich.  Diese 
einfache  nnd  grundlegende  chemische  Wahrheit  festzustellen,  ge- 
lang nur  schwierig,  einmal  aber  festgestellt,  fand  sie  schnelle  Ver- 
breitung und  erscheint  uns  jetzt  so  natürlich  und  einfach,  wie  viele 
durch  Jahrhunderte  bekannte  Wahrheiten.  Dass  der  Stoff  ewig  ist, 
vermntheten  bereits  die  Gelehrten  des  XVII  Jahrhunderts,  wie 
z.B.  Mariotte,  aber  sie  vermochten  nicht  diesem  Gesetze  einen 
klaren  Ausdruck  zn  geben  und  es  dadurch  zur  Grundlage  der  wissen- 
schaftlichen Forschung  zu  machen.  Die  Versuche,  durch  welche 
dieses  einfache  Gesetz  erkannt  wurde,  sind  in  der  letzten  Hälft« 
des  vorigen  Jahrhunderts  vom  Begründer  der  modernen  Chemie,  dem 
französischen  General-Pächter  und  Akademiker  Lavoisier,  ausge- 
führt worden.  Die  zahlreichen  Untersuchungen  dieses  Gelehrten 
sind  mit  Hilfe  der  Wage  angestellt  worden,  des  einzigen  Appa- 
rates, der  eine  direkte  und  genaue  Beurtheilung  der  Menge  des 
Stofies  ermöglicht. 

Indem  er  jedesmal  alle  Stoffe  und  die  zu  den  Versuchen 
benutzten  Apparate  wog  und  darauf  auch  das  Gewicht  der 
nach  den  chemischen  Umwandlungen  entstandenen  Stoffe  bestimmte, 
fand  Lavoisier,  dass  die  Samme  der  Gewichte  der  entstehenden 
Körper  immer  der  der  angewandten  Körper  gleich  war,  mit 
andern  Worten:  dass  der  Stoff  weder  geschaffen  wird,  noch  verschwindet, 
oder  dass  die  Materie  unvergänglich  ist.  Der  letztere 
Ausdruck  schliesst  natürlich  eine  Hypothese  ein,  aber  er  fasst 
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in  kurzen  Worten  die  folgende  längere  Definition  in  sich:  bei 
allen  ansern  Yersochen  and  allen  erforschten  Naturevscheinnngen 
ist  es  kein  dnziges  Mal  gelungen  zn  beobachten,  dass  das 
Gewicht  der  entstandenen  Stoffe  (soweit  die  Genauigkeit  unserer 
Wägnngen  geht)  grösser  oder  kleiner  geworden  wäie,  als  das- 
jenige .  angewandten;  da  nun  das  Gewicht  proportional  der 
Masse oder  Menge  des  Stoffes  ist,  so  folgt  aus  dem  eben 
gesagten,  dass  es  niemals  gelungen  ist,  ein  Verschwinden  des  Stoffes 
oder  das  Erscheinen  einer  neuen  Menge  desselben  zu  bemerken. 
Dieses  Gesetz  verleiht  allen  chemischen  Untersuchungen  eine  be-  • 
sondere  Genauigkeit,  weil  auf  Grund  desselben  für  jede  ehemische 
Beaktion  eine  Gleichung  aufgestellt  werden  kann.  Wenn  man 
durch  Af  Bj  С  n.  s.  w.  das  Gewicht  der  angewandten  Körper  nnd 
dnrch  Mj  N,  0  u.  s.  w.  das  der  entstehenden  Körper  bezeichnet, 
80  erhält  man  die  Gleichung: 

^  +  Б  +  С'   =  iif+iV+0  ...... 

Wenn  daher  das  Gewicht  eines  der  reagirenden  oder  entst«hen- 
den  Körper  unbekannt  ist,  so  kann  man  ans  der  Gleichung  das 
Gewicht  dieses  unbekannten  Körpers  finden.  Behält  man  das  Ge- 
setz der  XJnvergängliclikeit  der  Materie  beständig  im  Auge,  so  wird 
man  niemals  einen  der  reagirenden  oder  entstehenden  Körper  ganz 
ausser  Acht  lassen  können;  ein  TJebersehen  mttsstc  sich  sofort  da- 
durch herausstellen,  das  die  Siunme  der  Gewichte  der  angewandten 
Körper  nicht  jdeijenigen  der  entstehenden  gleich  sein  würde.  Alle 
zu  Ende  des  vorigen  und  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  gemachten 
Fortschritte  in  der  Chemie  beruhen  auf  dem  Gesetze  der  Ewigkeit 
des  Stoffes  und  es  muss  daher  jeder  an  das  Studium  der  Chemie 
Herantretende  sich  die  durch  dieses  Gesetz  ausgedrückte  einfache 
Wahrheit  vollkommen  zu  eigen  machen.  In  Folgendem  bringen  wir 
einige  Beispiele,  die  die  Anwendung  des  Gesetzes  der  UnvergSng- 
lichkeit  des  Stoffes  erklären. 

1)  Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  das  Eisen  in  feuchter  Luft 
rostet     und  dass  es  beim  Erhitzen  in  der  Luft  sich  mit  Hammer- 


12)  Der  Begriff  der  Masse  des  Stoffes  erschien  in  bestimmter  Form  erst  seit 
Galilei  (der  1642  starb)  und  namentlich  seil  Newton  (1643  bis  1727)  während  der 
berühmten  Epoche  der  Entwickelung  des  induktiven  Wissens,  deren  philosophische 
BegrüDduDg  wir  Bacon  und  Descartes  verdanken.  Bald  nach  dem  Tode  топ  Newton 
wurde  am  36.  August  1743  LaToisier  geboren,  dessen  Name  im  Zusammenbange 
mit  Galilei  und  А  ewton  genannt  werden  muss.  Lftvoisier's  Ende  ШН  in  die  Scbreckens* 
zeit  der  grossen  französischen  ReToIuÜon.  LaToIsIer  wurde  zugleich  mit  37  anderen 
Generalpächtern  am  8.  Mai  1794  {19.  Floreal  des  II.  Jahres  der  Repuhlik)  in  Pa- 
fis  gnUlotlnirt.  Aber  seine  Arbeiten  and  Gedanken  haben  ihn  unsterblich  gemacht 

13)  Indem  man  das  Eisen  mit  einer  Glasur  (einem  glasartigen  Flusse),  Lack, 
Hammerschlag,  mit  anderen  nicht  rostenden  Metallen  (z.  B.  Nickel),  mit  einer 
Schicht  von  Paraffin  u.  a.  Stoffen  bedeckt,  verhindert  man  den  Zutritt  der  Luft  und 
Feuchtigkeit  und  schützt  es  auf  diese  Weise  vor  dem  Rosten. 
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scMag  bedeckt,  welcher  ebenso  wie  der  Rost  eine  erdige  Snbstauz 
darstellt,  ähnlich  den  Eisenerzen,  die  in  der  Erde  vorkommen  nnd 
aas  denen  das  Eisen  gewonnen  wird.  Wird  das  Eisen  тог  nnd 
nach  der  Bildung  des  Hammerschlages  oder  Ro-^tes  gewogen,  so 
kann  man  sich  überzeugen,  dass  das  Gewicht  -des  Metalles  zu- 
nimmt**). Es  ist  leicht  festzustellen,  dass  diese  Gewichtszunahme 
bei  Bildung  der  erdigen  Substanz  aus  dem  Eisen  auf  Kosten  der 
Lnft  vor  sich  geht  nnd  zwar,  wie  Lavoisier  gezeigt,  auf  Kosten  des- 
jenigen Bestandtbeiles  derselben,  welcher  Sauerstoff  genannt  wird  und 
welcher  die  Verbrennung  unterhält,  wie  weiter  unten  gezeigt  wer- 
den wird.  Im  luftleeren  Räume  oder  in  Gasen,  die  nicht  den  Sauer- 
stoff der  Lnft  enthalten,  wie  z.  B.  im  Wasserstoff  nnd  Stickstx>ff, 
findet  in  der  That  keine  Rostbildung  statt.  Wenn  man  nicht 
wägen  wurde,  so  könnte  man  die  Mitwirkung  des  Sauerstofis  bei 
dem  Uebergange  des  Eisens  in  erdige  Stoffe  ganz^  ttbersehen, 
wie  es  vor  Lavoisier  auch  wirklich  der  l'all  war,  weshalb  man  sich 
Erscheinungen,  die  der  eben  beschriebenen  ähnlich  waren,  nicht 
erklären  konnte.  Dank  dem  Gesetze  der  Unvergänglichkeit  des  Stoffes 
folgt  aus  der  Gewichtszunahme  des  Eisens  bei  der  Bildung  des 
Hammerschlages,  dass  derselbe  komplizirter  als  das  Eisen  ist  und 
Aass  bei  seiner  Bildung  eine  Vereinigung  vor  sich  geht.  Ohne  Er- 
forschung der  quantitativen  Seite  (des  Gewichts)  und  ohne  Kennt- 
niss   der  Wägbarkeil  der   Luft  und  deren  Fähigkeit  an  den 


14)  Ein  VersQcb  dieser  Art  lässt  sich  leicht  ausfähren,  weon  man  guiz  feine 
(nicht  Terrostete>  Eisenfeilspäne  nimmt  (gewöhnlich  müssen  dieseltwn  mit  АеШег 
znr  Entfernang  von  anhaftendem  Fette  ausgezogen,  getrocknet  шиі  durch  ein  fieines 
Sieb  gesiebt  werden;  angewandt  wird  nnr  das  feinste  Pulver).  Solche  Späne  kön- 
nen in  der  Loft  direkt  brennen  (sich  oxydiren  and  Hammersctüag  bilden),  nament- 
lich dann,  wenn  sie  an  einen  Magneten  gebangt  werden.  Ein  massives  Stiick  Eisen 
brennt  nicht,  während  das  lockere  Pnlver  wie  Zunder  glimmt  Man  befestigt  an  den 
einen  Arm  einer  ziemlich  empfindlichen  Wage,  über  deren  Schale,  einen  hufeisen- 
förmigen Magnet  (mit  den  Polen  nach  unten)  uud  lässt  топ  demselben  die  feinen 
Eisenfeilspäne  (die  auf  einem  Blatt  Papier  genähert  werden)  anziebOD,  die  in 
Form  eines  Bartes  oder  einer  Franze  hängen  bleiben.  Etwa  herabfallende  Späne 
müssen  auf  die  Wagschale  kommen,  damit  keine  zufällige  Gewichts -Veränderung 
eintrete.  Durch  Auflegen  der  entsprechenden  (iewichte  аиГ  die  andere  Schale  wird 
die  Wage  in  das  Cileidigewicht  gebracht.  Werden  nun  die  Späne  dnrch  die  Flamme 
eines  Lichtes  oder  einer  Lampe  entzündet,  so  kommen  sie  in's  Glühen,  bedecken 
sich  mit  dem  Oxyde  und  der  den  Magneten  tragende  Arm  der  Wage  wird  sich 
senken;  selbstrerstSndlii^  müssen  alle  beim  Glühen  herabfallende  Eisentheilchen 
auf  die  Wagschale  kommen.  Aus  5V>  Theilen  Eisenfeilspäne  müssen  bei  тоП- 
ständiger  Verbrennung  ungefähr  7VaTbeile  (dem  Gewichte  nach)  an  Hammerschlag 
entstehen.  Wenn  also  an  dem  Magnet  etwa  5  Gramm  Eisen  hängen  werden,  so 
muss  die  stattfindende  Gewichtszunahme  deutlich  zu  sehen  sein,  wenn  die  benutzte 
Wage  Theile  eines  Grammes  anzeigt.  Dieser  Versuch  lässt  sich  so  leicht  und 
schnell  ausführeu,  dass  er  bequem  dazu  benutzt  werden  kann,  um  zu  zeigen,  dass 
die  Gewichtszunahme  auf  Koslea  der  Lurt  тог  sich  geht  und  dass  letztere  hierbei 
mit  dem  Eisen  einen  festen  Körper  —  den  Hammerschlag  bildet. 
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Verbrennungs-Eeaktionen  Theil  zu  nehmen,  konnte  diese  chemische 
Umwandlung  nur  ganz  unrichtig  erklärt  werden;  es  konnte  z.  B. 
der  Hammerschlag  als  ein  einfacherer  Körper,  als  das  Eisen  an- 
gesehen und  die  Bildung  desselben  dadurch  erklärt  werden,  dass 
aus  dem  Eisen  etwas  entweiche.  Vor  Lavoisier  wurde  in  der  That 
angenommen,  dass  das  Eisen  einen  besondern  Stoff  enthalte,  der 
Phlogiston  genannt  wrde.  Der  Hammerschlag  sollte,  nach  dieser 
Anschauung,  unter  Aasscheidong  dieses  hypothetischen  Phlogistons 
entstehen. 

2)  Das  käufliche  grüne,  kohlensaures  Kupfer  genannte,  Pulver, 
eben  so  wie  der  atigemein  als  Malachit  bekannte  Stein,  der  zu 
Schmnckgegenständen  und  (als  Erz)  zur  Enpfer-Gewinnung  be- 
nutzt wird,  verwandelt  sich  beim  Glühen  in  eine  schwarze  Sub- 
stanz ^^).  Dieselbe  bildet  sich  auch  beim  Glühen  des  metallischen 
Kupfers  an  der  Luft,  d.  h.  sie  bildet  den  Hammerschlag  oder  das 
Oxyd  des  Kupfers.  Das  Gewicht  des  zurückbleibenden  schwarzen 
Kupferoxyds  ist  geringer,  als  das  des  angewandten  Kupfersalzes, 
daher  schliessen  wir,  dass  die  hierbei  vor  sich  gehende  Reaktion 
eine  Zersetzung  ist  und  dass  bei  derselben  aus  dem  angewandten 
grünen  Pulver  etwas  entweicht.  Wird  nämlich  die  Oeifnnng  des  Ge- 
ßlsseSf  in  dem  das  Erwärmen  vorgenommen  wird,  mittelst  eines 
Korkes  gut  verschlossen  und  durch  letztern  ein  Gasableitungsrohr'*) 
gesteckt,  dessen  Ende  in  Wasser  getaucht  wird,  so  kann  man 
bemerken,  dass  das  kohlensaure  Kupfer  beim  Glühen  ein  Gas  bildet, 
das  durch  das  Gasleitungsrohr  aus  dem  Wasser  in  Bläschen  ent- 


15)  Аш  bequemsten  nimmt  шао  zu  diesem  Versuche  das  koldensaare  Köpfen  das 
man  sich  selbst  in  Fonn  eines  grtineu  Pulvers  darstellen  kann,  indem  man  zu  einer 

Kupfervitriol -Lösung  eine  Lösung  von  Soda  zusetzt  Der 
entstehende  Niederschlag  muss  auf  einen  Filter  gebracht 
(wie  im  4-ten  Beispiele  beschriehen),  mit  Wasser  ausgewa- 
schen und  getrocknet  werden.  Das  kohlensaure  Kupfer  zer- 
setzt sich  inKupferoxyd  und  Kohlensäuregas  bei  einer  rela- 
tiv 30  niedrigen  Temperatur,  dass  die  Zersetzung  schon  in 
tr-  t  i>  1     .     T  Glasgefässen  beim  Erwärmen  über  der  Lampe  vor  sich 

Flg.  1.  ProbirröbrcheD,  In  wel-  ,  ,        »       ......  l     >       j-  j- 

cbu  milteiii  eiaee  durchbohr-  geht  Zu  diesem  Zwecko  lasst  sich  eine  dünnwandige,  an 
un  Korkee  eine  GiMTöhre  «in-  QijiQjn  Eüde  zugeschmolzene  Glasröhre,  ein  Probirrohr  (s. 
mein  cu  können,  x.B.daiOu,  Figur  1)  oder  eine  sogen  Retorte  (tig.  2j  verwenden, 
du  beider^rwsunicdeikai-  Der  Versoch  Wird  in  der  Weise  ausgeföhrt,  wie  es  im 
ien««r.nKapfment.ubt.  ^  Beispiele  beschrieben  ist  und  das  Kohlensäuregas 
über  einer  Wanne  aufgesammelt  (s.  weiter  untern. 

16)  Die  üasableitungsröhren  werden  gewöhnlich  aus  Glas  von  verschiedenem 
Durchmesser  und  verschiedener  Wandstärke  hergestellt-  Enge,  dünnwandige  Röh- 
ren lassen  sich  leicht  biegen,  wenn  man  die  zu  biegende  Stelle  im  Feuer,  nament- 
lich in  einer  Leuchtgas-  oder  einer  Spiritus -Flamme  erhitzt  sie  köimeu  leicht 
an  einer  bestimmten  Stelle  zerschnitten  werden,  indem  man  sie  mit  einer  Feile 
anfeilt  uiid  dann  zerbricht  oder  auseinanderzielil.  Diese  Eigenschaiten  der  (ilasröh- 
ren,  ihre  Undurchdrii^barkeit  und  Durchsichtigkeit,  ebenso  wie  ihre  Härte  und 
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weicht.  ЛѴіе  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  kann  dieses  Gas 
leicht  aufgesammelt  werden,  лѵоЬеі  man  sich  dann  überzeugen  kann, 
dass  dasselbe  von  der  Luft  ganz  verschieden  ist;  so  z.  B.  erlischt 
in  dem  Gase  ein  brennender  Span  ebenso,  als  wenn  derselbe  in 
Wasser  getaucht  würde.  Wenn  man  sich  nicht  durch  Wägen  über- 
zeugen würde,  dass  ein  Ausscheiden  von  Stoff  stattfindet,  so  könnte 
man  leicht  die  Bildung  dieses  Gases  übersehen,  weil  dasselbe  durch- 
sichtig und  farblos,  wie  die  Luft  ist  und,  folglich,  auch  ohne  gleich 
zu  bemerkende  Erscheinungen  entweicht.  Das  sich  ausscheidende 
Gas  kann  man  wägen")  und  sich  überzeugen,  dass  die  Summe  der 


regelmässige  cylindriscbe  Form  bieten  manche  Bequemltdikeit  bei  chemfschea  Ar- 
beiten. An  Stelle  der  Glasröhren  kann  man 
natürlich  aoch  Strohhalme  und  Köhren 
ans  Kautschuk  oder  Metall  u  а  anwenden. 
Mit  solchen  Röhren  lassen  sich  aber  nur 
schwierig  galschliessende  VerbiodangeD 
herstellen;  ancb  siod  dleselbea  flir  Gase 


Flg.  3.  Retortea^  dlo  erat«  iit  mit  einer  heionde- 
rea  OeffnuBg,  elaem  Tubnloi,  versehen  und  d»- 
b«r  tnbnlErte  Betörte  Kenmal.  Der  Tnbalui  di«nt 
Mm  BlagleMen  топ  FlilufgkefUn,  ElniteUea  elnea 
TherHOmetert  und,  ntitbifenralU.  кат  Btnlelten 
von  Ом  in  die  Retorte. 


Flg.  8.  K'irkb-'lirer,  der  aus  einem  offenen 
Heaaingrohre  ab  beateht.  Daa  obere  Ende  tat  mit 
einer  OelTnung  anm  Einbringen  einea  aUlhleraen 
Stiriea  dr  тепеЬеп,  der  beim  Bohren  als  Hand- 
habe benntit  wird.  Hlltelat  diesea  Bohrers  erhält 
man  in  Korkeo  crllndrisch«  Bob  rangen  xnm  Bin- 
Kelaen  топ  OUiritbren. 


nicht  undurchlässig.  Gläserne  Gasleitungsröhreu  können  mit  den  versrhiedenen 
Gefässeo  ganz  hermetiscli  (andurchlässig  für  Gase)  verbunden  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  werden  die  Gla^röbren  in  weiche,  dlchtscbllessende  Korke  gesteckt,  deren 
dnrchbobrte  OefTnongen  iin  Darchmesser  enger  sein  müssen,  als  die  iiöhren.  Wenn 
die  Korke  die  richtige  Form  besitzen,  regelrecht  durchbohrt  sind  und  beim  Ein- 
setzen zusammengedrückt  werden,  so  erhalt  man  einen  hermetischen  Verschluss. 
Um  die  Korke  vor  der  Einwirkung  von  tiaseu  zu  schützen,  werden  sie  zuweilen 
vor  der  Benutzung  mit  geschmolzenem  Parafßn  getränict  Oft  benutzt  man  auch 
Kautscliukpropfen. 

17»  Gase  können  ebenso,  wie  alle  anderen  Körper,  gewogen  werden,  aber  ihrer 
Leichtigkeit  und  der  Unmöglichkeit  wegen  grössere  Mengen  zu  nehmeo,  können 
dazu  nur  sehr  emptindliclie  Wagen  benutzt  werden,  d  h  Watten,  die  bei  bedeuten- 
der Belastung  geringe  ü e wich ts- Veränderungen  anzeigen,  z.  B.  bei  1000  Grammen 
Belastung  Hundertstel  und  Tausendstel  eines  Gramme  (Centi-  und  Milligramme';. 
Zum  Wägen  von  Gasen  werden  Glasballons  mit  dicblschliessendea  Hähnen  ange- 
wandt (dass  der  Verschluss  in  Ordnung  ist,  rauss  besonders  geprüft  werden).  Zuerst 
wird  aas  dem  Ballon  mineist  einer  Luftpumpe  (z.  ß.  einer  Quecksilberpumpe)  die 
Luft  ansgepampt,  worauf  bei  gesclitossenem  Hahne  der  leere  Ballon  gewog.>n  wird. 
Da  letzterer  hierbei  den  Luftdruck  aoszobalten  hat,  so  müssen  seine  Wände,  da- 
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Gewichte  des  schwarzen  Kupferoxydes  nnd  des  Kohlensäuregases  gleich 
dem  Gewicht  des  angewandten  kohlensauren  Kupfers  ist'^).  Auf  die- 
selbe Weise  kann  man  sich  jedes  mal  durch  Erforschung  der  Reaktionen 
von  der  Richtigkeit  des  Gesetzes  der  Ewigkeit  des  Stoffes  überzeugen. 


mit  einer  Glaskugel  verbunden,  in  deren  andere  Oeffnung  durch 
einen  dichten  Kork  ein  nach  nnten  gebogenes  Gasleitungsrohr  ein- 
gesetzt wird,  wie  auy  der  beigegebenen  Figur  4  zu  ersehen  ist. 


mit  sie  nicht  zerdrückt  werden,  ziemlich  dick  sein.  Am  geei^etsten  sind  kogelför- 
mige  Glasgefässe,  da  sie  bei  sonst  gleictien  Bedingungen  am  besten  dem  Zerdrücken 
widerstehen.  Wird  in  den  leeren  Ballon  das  abzuwägende  Gas  eingelassen,  so  muss 
sein  Gewicht  eine  dem  Gewichte  dieses  Gases  entsprechende  Zunahme  erfahren. 
Um  aber  hierbei  das  richtige  Gewicht  zu  erfahren,  darf  in  der  die  Wage  umgeben- 
den Luft  keine  Veränderung  der  femperator  und  des  Druckes  vor  sieb  gehen,  weil 
der  Ballon  beim  Wägen  in  der  Laft  an  Gewicht  verliert  und  dieser  Gevrichts- 
verlnst  beim  Wecbsel  der  Dichte  der  äusseren  Luft  verschieden  sein  wird. 
Bei  allen  Wägungen  müssen  daher  das  Volumen  and  Gewicht  der  verdrängten 
Luft  bekannt  sein,  ausserdem  müssen  die  Temperatur,  Tension  und  Feuchtigkeit 
derselben  tteobaciitet  werden,  wie  tlieilweise  weiter  unten  erklärt  werden  wird  und 
genauer  in  den  Lelirböchern  der  Physik  nachzulesen  ist  In  Anbetracht  der 
Komplizirtheit  aller  dieser  Operationen  wird  die  Masse  eines  Gases  am  Öflesten 
durch  Messen  des  Volumens  bestimmt,  vorausgesetzt,  dass  die  Dichte  desselben 
oder  das  Gewicht  der  Volumeinbeil  bekannt  ist. 

Ib)  Das  abzuwägende  kohlensare  Kupfer  muss  trocken  sein,  widrigenfalls  erhält 
man  bei  der  Zersetzung  ausser  dem  Kupferoxyde  und  Kohlensäuregase,  noch  Was- 
ser. Beim  Malachit  geht  das  Wasser  in  dessen  Zusammensetzung  ein  und  mcss 
folglich  in  Betracht  gezogen  werden  Das  bei  der  Zersetzung  entstehende  Wasser 
kann  vollständig  durch  Absorption  mittelst  Schwefelsäure  und  Chlorcatcium  gesammelt 
werden,  wie  später  nachgewiesen  wird.  Um  das  Salz  zu  trocknen,  muss  dssselbe 
bei  einer  Temperatur  von  100°  bis  zu  konstantem  Gewicht  erwärmt  oder  unter  der 
Glocke  einer  Luf^nmpe  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  werden^  was  gleich- 
falls später  beschrlebcm  werden  wird.  Da  das  Wasser  sich  überall  vorQndet  und 
von  Tieleu  Körpern  aus  der  Luft  absorbirt  wird,  so  darf  die  mögliche  Anwesenheit 
desselben  niemals  ausser  Acht  gelassen  werden. 

191  Da  zur  Zersetzung  des  rotlien  Quecksilberoxyds  eine  so  hohe,  der  Roth- 
gluih  nahe  kommende  Temperatur,  bei  welcher  das  ^ewutinllche  (leicht  schmelz- 
bare) Glas  weich  wird,  erforderlich  ist,  so  muss  zu  dem  Versuche  eine  Retorte 
(oder  ein  Probirrohr)  aus  schwer  scmelzbaren  Glase  angewandt  werden,  die  eine 


Flg.  4.  Apparat  zar  Zersetzung  dea  rolhrn  Queck- 
anberoxrdi  ■/■$■  (Bescbreibung  s.  im  Texte). 


3)  Ebenso  zersetzt  sich,  nur 
bei  stärkerem  Erhitzen  und  etwas 
langsamer,  unter  Ausscheidung  ei- 
nes besonderen  Gases — des  Saoer- 
stoffes  —  auch  das  rothe  Qnecksil- 
beroxyd,  das  sich  gleichfalls  wie 
Hammerschlag  beim  Erwärmen  des 
Quecksilbers -an  der  Luft  bildet. 
Um  dieses  zu  zeigen, wird  eine  mit 
Quecksilberoxyd  gefüllte  Glasretor- 
tegenommen;  ihr  Hals  wird  mit- 
telst eines  festschliessenden  Korkes 
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Das  offene  Ende  des  Oasrohres  wird  in  ein  Geföss  mit  Wasser 
getaucht,  das  Wanne  ^")  genannt  wird.  Wenn  sich  in  der  Retorte 
Gase  auszuscheiden  anfangen,  so  werden  sie  keinen  andern  Aus- 
gang  finden,  als  durch  das  Gasrohr  und  das  Wasser  der  Wanne; 
das  Gas  wird  daher  als  im  Wasser  aufsteigende  Biäschen  zu 
sehen  sein.  Beim  Erhitzen  der  Betörte  mit  Quecksilberoxyd  ent- 
weicht zuerst  Luft,  die  sich  durch  das  Erwärmen  ausdehnt,  und 
darauf  ein  besonderes  Gas,  der  Sauerstoff.  Das  sich  ausscheidende 


solctie  Temperatar,  ohne  weich  zu  werden,  aushalten  kann.  Aus  demselben  Grunde 
mttss  eine  Lampe  benutzt  werden,  die  eine  starke  Hitze  and  eine  grosse  Flamme 
gibt,  welche  den  Boden  der  Retorte  umfassen  kann;  am  creeiguetsten  ist  eine  mög- 
lichst kleine  Retorte. 

20)  Die  Gaswannen  können  iiatiirUch  ans  beliebigem  Materiale  aogeferUgt  wer- 
den (.aus  Metall. 
Porzellan,  Thon 
Q.  a.)  aber  ge- 
wöhnlich be- 
nutzt man  glä- 
serne, wie  anf 
der  Figur  4 
a^ebildet,  da- 
mit das  in 
derWanne  Vor- 
sichgehende  be- 
obachtet wer- 
ben Ѵялп  An«  ^В-  ^о'Ьеп  and  0:&а«т;  «  Ы  ein  eewdhallche«,  bd  chemiscben  Arbelten  Ье- 
UHU  ьлцц.  лиз  BBUlee  Becherflu,  Ь  Ып  Becherkolbea,  с  ein  Kolben  mit  flwhem  Boden 
diesem   Grunde  und  d  ein  Rundknlben. 

und  weil  Glassachen  leicht  rein  zu  halten  und  bequem  zu  bandhaben  sind, 
sowie  auf  das  Glas  sehr  viele  StoiTe  nicht  einwirken,  die  andere  Materia- 


(U  i  Iii 


Plg.7.  DeittUation  ans  einer  gewöhn ii eben  Retorte 
welche  kuf  einem  Koblenbeckcn  erwärmt  wird  und 
d«ren  Knli  dlrrkt  in  die  Ѵогіаке,  die  durcb  diranf 
aieitende«  \Vs»er  gekühlt  wird,  eins<>stellt  ist. 


lien  (z.  B.  Metalle)  angreifen,  werden 
bei  chemischen  Untersuchungen  Glas- 
gefässe  allen  anderen  vorgezogen. 
Üline  ein  Zerspringen  befürchten  zu 
müssen,  kann  man  in  (Hasgefässen 
uater  Beobachtnng  folgender  zwei  Bedingungen  erhitzen:  erstens  müssen  die 


Pif.  6.  Apparat  anm'  Deatllliren  nnter  vermin- 
dertem Dracke.  Der  'Kttlben,  ana  dem  deitfl- 
llrt  wird,  lit  mit  der  Vnrlojte  Terbunden,  die  ah- 
ciliehlt  werden  kann  und  die  mli  einem  grotsen 
Ballon  Terbnnden  lit,  am  welchem  die  Lufl  nus- 
fepnmpl  wird. 
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Ѳаз  ist  leicht  zu  sammeln.  Zn  diesem  Zwecke  nimmt  man  ein 
Qefdss  (einen  gewöhnlichen  Cylinder,  wie  aus  der  Figur  4  er- 
sichtlich), ffiUt  es  bis  an  den  Band  mit  Wasser,  verschliesst 
es,  stürzt  es  um  and  taucht  es  mit  der  Oeffnung  ins  Wasser.  Wird 
jetzt  der  Cylinder  unter  Wasser  geöffiiet,  so  verhindert  der  von 
der  Luft  auf  das  Wasser  in  der  Wanne  ausgeübte  Druck  das 
Ausfliessen  des  Wassers  aus  dem  Cylinder.  Die  Oeffnung  des 
Cylinders  wird  über  die  Mündung  des  Gasleitungsrohres  ge- 
bracht, so  dass  die  aus  letzterem  entweichenden  Bläschen  in  den 
Cylinder  gelangen  müssen.    Auf  diese  W^ise  werden  Gase  aufge- 


znm  Erwärmea  bestimmten  Glasgefässe,  if.  B.  Retorten,  Probircylinder,  Kolben, 
Gläser,  Ballons  n.  a.  ans  dünnem  (and  dazu  reinem)  Glase  gemacht  sein,  denn  sonst 
springen  sie  infolge  der  schlechten  WärmeleltungsTählgkeit  des  Glases;  zweitens 

müssen  die  zu  erwärmenden  Gefässe  mit  einer  Flüs- 
sigkeit oder  Sand  umgeben  werden  (Wie  ans  Zeichnung 
e  zn  ersehen),  was  man  Erwärmen  im  Bade  nennt,  oder 
sie  müssen  in  elnem^aus  brenaendenKohlen  kommendem, 
heissen Gasstrome  (ohne  die  Kohlen  zu  berühren  Fig.  7), 
oder  in  der  Flamme  einer  nicht  rossenden  Lampe 
erhitzt  werden.  Ein  kalter  Gegenstand  in  ein  gewöhu- 
Hches  Licht  oder  eine  Flamme  gebracht,  bedeckt  sich 
mit  Russ,  der  ein  schlecliter  Wärmeleiter  ist;  daher 
können  mit  Russ  bedeckte 
Glasgefässe  leicht  springen. 
Manbenutzt  gewöhnlich  Spi- 
rituslampen, deren  Flamme 
keinen   Russ   giebt  oder 
Gasbrenner  von  besonderer 
Konstruktion.  (Fig.  8).  In 
solchen  Zennern  wird  das 
Leuchtgas  zuerst  mit  Luft 
gemischt  und  brennt  mit 
einer  blassen,  nicht  leuch- 
tenden und  nicht  russenden 
Flamme,  üebrigens  lassen 
sich   auch  die  gewöhnli- 
chen (Kerosin-  oder  Ben- 
zin-J  Lampen  ganz  gefahr- 
los   zum   Erwärmen  be- 
nutzen, wenn  nur  das  zu 
erwärmende  Gefäss  nicht 
direkt    in   die  Flamme, 
sondern    in  den  aulstei- 
heissen  Gasstrom 
wird.     In  allen 
Fällen  muss  aber  ein  Glas- 
gefäss  anfangs  sehr  тог- 
sichtig  erwärmt  werden  und 
gesteigert  werden,  wenn 


Fig.  8.  Buneen'acher  Gubrenner  (nebenetehepd  Im  Durchschnitt). 
Die  Leuclitg»  wird  miUelat  eines  auf  die  Röhre  m  aufm  setz  enden 
Kbutachukachlauches  in  den  Brenner  eingeleitet  und  strömt  aus  der 
feinen  OelTnung  r  iu  du  weitere  Robr  df,  in  welchem  ei  fiel)  mit 
Luft  vermischt,  die  durch  die  Oefl'Dungen  u  eindringt.  Du  Qemisch 
von  Obs  und  Luft  wir'l  an  der  oberen  Brennermündung  entzündet. 
Mittelst  der  Trommel  a,  durch  welche  die  OelTnungen  n  verdeclit 
werden  können,  reguUrt  man  den  Lariiutrilt.  Die  üelTnungen  q 
und  s  dienen  lum  Befestigeo  de«  Brenners  «nf  einem  gabelförmtgen 
Qutell.  Auf  den  Krans  cc  wird  ein  Schornstein  bb  »nf^esetat,  um 
Am  Flukern  der  Flamme  m  verhindern. 

darf  die  Temperatur  nur  allmählich,  nicht  auf  einmal, 
kein  Springen  eintreten  soll. 


genden 
gestellt 
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fangen").  Wenn  sich  in  dem  Cy linder  eine  genügende  Menge 
von  Gas  angesammelt  hat,  so  lässt  sich  zeigen,  dass  sich  in  diesem 
Falle  keine  Luft,  sondern  ein  eigenthümiches  Gas  gebildet  hat, 
das  die  Fähigkeit  besitzt  besonders  gut  die  Verbrennung  zu 
unterhalten.  Um  dieses  zu  zeigen,  wird  der  Cyiinder,  so  lange  er 
noch  im  Wasser  ist,  geschlossen,  darauf  herausgenommen,  mit  der 
Oefinnng  nach  oben  gestellt  und  in  denselben  ein  glimmender  Span 
gebracht.  In  der  Luft  erlischt  bekanntlich  derselbe,  aber  in  dem 
aus  dem  rothen  Quecksilberoxyde  entstandenen  Gase  beginnt  er 
hell  und  energisch  zu  brennen;  dies  beweist  die  Fähigkeit  die- 
ses Gases  die  Verbrennung  energischer  als  Luft  zu  unterhalten 
und  gibt  die  Möglichkeit,  dasselbe  топ  letzterer  zu  unterschei- 
den. Beim  Erhitzen  des  rothen  QuecksUberoxydes  bemerkt  man, 
ausser  der  Bildung  des  Sauerstoffes,  das  Erscheinen  von  metallischem 
Quecksilber,  welches  beim  Erwärmen  sich  in  Dampf  verwandelt 
and  in  den  k'ältern  Theilen  der  Retojte  (und  in  der  zwischen  der 
Betörte  und  dem  Gasrohr  angebrachten  Kugel)  sich  in  Form  eines 
Spiegels  oder  in  Tröpfchen  niederschlägt.  Man  erhält  also  aus  dem 
rothen  Qnecksilberoxyd  beim  Erhitzen  zwei  Körper:  Quecksilber 
und  Sauerstoff.  Aus  einem  Körper  sind  zwei  neue  entstanden,  d.  h. 
es  ist  eine  Zersetzung  vor  sich  gegangen.  Schon  vor  Lavoisier 
verstand  man  Gase  zu  sammeln  und  zu  untersuchen,  er  war  es  je- 
doch, der  zuerst  die  wirkliche  Rolle  der  Gase  in  vielen  chemischen 
Umwandlungen  aufklärte,  während  dieselben  bis  dahin  nicht  richtig 
verstanden  oder  gar  nicht  erklärt,  sondern  nur  in  ihren  sichtbaren 
Erscheinungen  beobachtet  wurden.  Ffir  die  Geschichte  der  Chemie 
zu  Lavoisier's  Zeiten  hat  der  oben  beschriebene  Versuch  mit  dem 
rothen  Qnecksilberoxyd  eine  besondere  Wichtigkeit,  weil  das  hierbei 
erhaltene  Sauerstoffgas  in  der  Luft  enthalten  ist  und  eine  sehr 
wichtige  Rolle  in  der  Natur  spielt,  so  namentlich  beim  Athmen 
der  Thiere,  beim  Verbrennen  der  Körper  in  der  Luft  und  bei  der  Bil- 
dung von  Metailoxyden  (Rost  oder  Hammerschlag),  d.  h.  erdiger, 
den  zur  Gewinnung  von  Metallen  dienenden  Erzen  ähnlicher  Sub- 
stanzen. Diese  Oxyde  nannte  man  damals  auch  Erden,  Kalke  — 
daher  die  Ausdrücke  Kalzination,  kalziniren.  Das  Gesetz  der  Unver- 
gänglichkcit  des  Stoffes  konnte  durch  Wägungen  nicht  eher  entdeckt 
und  bestätigt  werden,  als  man  eine  Erklärung  für  die  Rolle  der  Luft 


21)  Um  den  Cyiinder  nicht  beständig  in  der  Hand  zu  liallen,  wird  sein  offenes 
Ende  breiter  gemacht  (und  geschliffen,  damit  es  mit  einer  glatt  geschliffenen  Glas- 
platte dicht  verschlossen  werden  kann),  er  wird  dann  auf  einen  besonderen  (ilasunter- 
satz  gestellt,  der  in  der  Wanne  unter  der  Oberfläche  des  Wassers,  aber  über  dem 
Boden  der  Wanne  angebracht  ist.  Ein  solcher  Untersatz  wird  Brücke  genannt.  Er 
enthält  mehrere  Oeffiiungen;  anter  eine  derselben  wird  das  Gasleitungsrohr  gebracht 
and  darüber  der  Cyiinder  gestellt,  der  zum  Auffangen  des  Gases  dient. 
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und  den  Antheil  des  Sauerstoffes  an  vielen  chemischen  Erschei- 
nungen, die  aus  der  Erfahi-ung  (beim  Verbrennen,  Athmen)  oder  aus 
den  Untersuchnngen  früherer  Beobachter  (Umwandlung  der  Metalle 
in  ihre  Erden  oder  Oxyde)  bekannt  waren,  gefunden  hatte. 

4)  Um  noch  ein  Beispiel  für  chemische  Umwandinngen  und  die 
Anwendbarkeit  des  Gesetzes  der  Erhaltung  des  Stoffes  zu  bringen, 
wollen  wir  die  Reaktion  zwischen  Kochsalz  und  Höllenstein  betrach- 
ten. Letzterer  dient  bekanntlich  zum  Beizen  von  Wunden.  Beide 
Stoffe  lösen  sich  in  Wasser.  Mischt  man  ihre  durchsichtigen  Lö- 
suns^en,  so  bemerkt  man  sofort  die  Bildung  eines  festen,  weissen 
Stoffes,  welcliei'  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  zu  Boden  senkt. 
Dieser  aus  der  Lösung  sich  ausscheidende  Stoff  kann  durch  Ab- 
ffltriren  leicht  von  der  Lösung  getrennt  werden.  Zu  diesem  Zwecke 

bringt  man  in  einen  Glastrichter  (Fig.  9)  ein 
kreisförmiges  Stück  ungeleimten  Papiers,  das 
in  der  Weise  zusammengefaltet  und  auseinan- 
der gebreitet  ist,  dass  man  einen  papiernen  Ko- 
nus erhält,  inden  die  zu  filtrirende  trübe  Flüs- 
sigkeit gegossen  wird.  Durch  das  Papier  (den 
Filter)  geht  dann  die  klare  Lösung  und  auf 
demselben  bleibt  das  in  der  Flüssigkeit  sus- 
pendirte  und  sie  trübende  Pulver.  Wird 
dieses  Pulver  getrocknet,  so  erweist  es  sich 
als  eine  von  den  ursprünglich  genom- 
menen ganz  verschiedene  Substanz,  was 
schon  aus  seiner  Unlöslichkeit  im  Wasser 
zu  ersehen  ist.  Wird  die  durch  den  Filter 
gegangene  Flüssigkeit  eingedampft,  so  be- 
merkt man,  dass  sie  ebenfalls  eine  neue 
-§  Substanz  enthält,  die  sich  sowol  vom  Koch- 
salz, als  auch  vom  Höllenstein  unterscheidet, 
aber  gleich  ihnen  in  Wasser  löslich  ist. 
wfrf%.riÄi?Äi;:rtÄ  Somit  waren  zwei  in  Wasser  lösliche  Sub- 
^^^:^^::SXt!'S^ыJFT.^r  stanzen:  der  Höllenstein  und  das  Kochsalz 
<u»  kure  Fiiir»t  geht,  während  wf  (гепоттвп  worden,  aus  denen  durch  ihre 

dem  Papier  du  sbzullltrirende  Pul-  °  .  .  ,         .      ,         -г-,-        •  i  • 

ver  BurückbieibLUm  Veri4»te  dureh  gegenseitige  cuemische   Einwirkung  zwei 

Verspritien    cu    vermelden,  giesM  j.  j.      я  •       •  ттт 

man  länv«  einet  GiaMUbeV  ueuc  Когрег  entstanden:  ein  in  Wasser 
unlöslicher  und  ein  in  Lösung  bleibender. 
Da  hier  aus  zwei  Körpern  zwei  neue  gebildet  werden,  so  ist  dies 
eine  Ersetzungs-Keaktion.  Das  Wasser  diente  nur  dazu  die  reagi- 
renden  Substanzen  in  den  flüssigen  und  leicht  beweglichen  Zustand 
überzuführen. 

Wenn  man  Höllenstein  und  Kochsalz  trocknet ")   und  von 


33)  Das  Trocknen  ist  zur  Emfernung  des  Wassers  nötiiig,  das  in  den  Salzen 
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erstem  ungefähr  170  Gewichtstheile  (Gramme)  von  letzterm  58'/а 
Granun  nimmt"),  so  erhält  man  143'/,  Gramm  unlösliches  Chlor- 
eüber  und  85  Gramm  lösliches  salpetersaures  Natrium.  Die 
Summe  der  Gewichte  der  in  Beaktion  getretenen  und  der  entstan- 
denen Körper  erveist  sich  als  dieselbe,  gleich  228Ѵз  (^>^апі)Пі  wie 
es  das  Gesetz  der  TJnvergänglichkeit  des  Stoffes  erfordert. 

Eis  fragt  sich  nun,  ob  es  eine  Grenze  für  die  verschiedenen  che- 
mischen Umwandlungen  gibt  oder,  wenn  dieselben  unbegrenzt  sind,  ob 
es  möglich  ist  aus  einem  gegebenen  Stoffe  eine  demselben  gleiche 
Uenge  eines  jeden  andern  Stoffes  zu  erhalten?  Die  Frage  läuft  also 
daraof  hinaus,  ob  es  eine  ewige,  unbegrenzte  Umwandlung  einer  Mate- 
rie in  alle  andern  giebt,  oder  ob  diese  Umwandlungen  begrenzt  sind? 
Wir  treten  hier  an  die  zweite  Hauptfrage  der  Chemie  heran,  an 
die  Frage  von  der  Qualität  des  Steffes,  die  augenscheinlich  mehr 
Schwierigkeiten  bietet,  als  die  топ  der  Quantität  desselben.  Auf 
eine  einfache  Weise  kann  diese  Frage  nicht  entschieden  werden, 
denn  wenn  man  sieht,  wie  aus  der  Luft  mid  den  Elementen 
des  Bodens  die  verschiedenartigen  Bestandtheile  der  I^anzen  ent- 
stehen, wie  das  Eisen  n  Farben  umgewandelt  wird,  z.  B.  in 
Tinte,  Berlinerblau  u.  s.  w.,  so  kann  man  annehmen,  dass  diese 
qualitativen  Umwandlungen  des  Stoffes  kein  Ende  nehmen.  Andrer- 
seits hat  die  tägliche  Erfahrung  zur  Erkenntniss  geführt,  dass  aus 
Steinen  keine  Nahrungsmittel,  aus  Kupfer  kein  Gold  u.  s.  w. 
gemacht  werden  können.  Eine  bestimmte  Antwort  kann  man  nur 
von  einer  genaueren  Erforschung  der  einzelnen  Thatsachen  erwarten. 
Zu  verschiedenen  Zelten  wnrde  diese  Frage  verschieden  beant- 


enüialten  sein  кшш  (s.  Ашпегк.  18%  Weoa  die  angewandlen  und  entstebendeD 
Stofle  getrocknet  werden,  so  kann  das  znm  Lösen  dienende  Wasser,  das  beim  Trock- 
nen entfernt  wird,  in  beliebiger  Menge  genonmen  werden. 

S3)  Das  geaaoe  Gewicht  der  einwirkenden  nad  entstehenden  Körper  lässt  sidi 
nnr  sehr  schwierig  feststellen,  ond  zwar  nicht  nnr  inlblge  der  möglichen  Fehlerhaf- 
tigkeit der  Wage  und  der  Gewichte,  die  zmn  Wägen  benutzt  werden  (eine  jede 
Wägung  ist  nur  innerhalb  der  Empfindlichkeits-Grenzen  der  Wage  genaa)  und  der 
schwer  anzabi;ingeDden  Korrektionen  auf  den  leeren  Raum,  wobei  das  Gewicht  der 
Lnft  berücksichtigt  werden  muss,  die  топ  den  Gefässen  und  den  darin  befindlichen, 
zum  Wägen  kommenden  Körpern  und  auch  von  den  Gewichtsstücken  verdrängt  wird, 
sondern  auch  infolge  der  hygroskopischen  Eigenschaften  vieler  Körper  (und  Gerässe), 
die  ans  der  Lnft  Feuchtigkeit  anziehen  und  endlich  desswegen,  weil  es  nicht  leicht 
ist  bei  den  vielen,  zur  Erlangung  des  endgültigen  Resultates  erforderlichen  Opera- 
tionen (dem  Filtriren,  Verdampfen,  Trocknen  n.  a.)  nichts  zu  verlieren.  Bei  sehr 
genauen  Wägongen  werden  alle  diese  Umstände  in  Betracht  gezogen,  aber  ihre  Be- 
seitigung erfordert  viele  spezielle  Yorsichtamassregeln,  die  bei  gewöhdichen  Unter- 
suchungen nicht  zn^nglidisind.  Es  werden  sich  daher  die  (durch  chemiwhe  Formeki 
ausgedrückten)  Gewichtsmei^n,  welche  der  Wirklichkeit  entsprechen  (immerhin 
aber  nüt  gewissen  widu^einlichen,  möglichen  und  unvermeidlichen  Abweichun- 
gen) unter  gewöhnlichen  Umständen  nur  mehr  oder  minder  annähernd  besUmmen 

:tBd«1eJew.  CehmU.  2 
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wertet.  Die  früher  am  meisten  verbreitete  Ansiebt  war  die,  dass 
alles  Sichtbare  aus  vier  Elementen:  ans  Luft,  Wasser,  Erde  and 
Feuer  bestehe.  Diese  Ansicht  stammt  aus  Asien,  von  wo  sie  zn 
den  Griechen  überging  und  mit  besonderer  Vollständigkeit  топ 
Empedokles  (gegen  460  v.  Chr.)  dargelegt  wurde.  Aus  der  An- 
nahme von  so  wenigen  Elementen  konnte  leicht  der  Schluss  gezogen 
werden,  dass  das  Gebiet  der  möglichen  chemischen  Umwandlungen, 
wenn  auch  nicht  unendlich,  so  doch  höchst  umfangreich  sei.  Eine 
solche  Ansicht  war  nicht  das  Ergebniss  direkter  Beobachtungen^ 
sondern  gründete  sich  mehr  auf  Spekulationen  der  Philosophen. 
Ihr  zn  Gmnde  lag  augenscheinlich  die  nahe  liegende  Eintheilung 
der  Körper  in  Gase  (wie  Luft),  Flüssigkeiten  (wie  Wasser),  und  feste 
Körpier  (wie  Erde).  Wie  es  scheint,  waren  es  arabische  Gelehrte, 
die  zuerst  anf  experimentellem  Wege  zur  Entscheidung  der  oben 
aufgestellten  Frage  schritten.  Ueber  Spanien  brachten  die  Araber 
den  Eifer  zor  Erforschung  ähnlicher  Fragen  nach  Europa  und  von 
der  Zeit  an  erscliienen  viele  Adepten  dieser  Wissenschaft,  die  damals 
als  Gehelmlehre  galt  und  Alchemie  genannt  wurde.  Ohne  ein 
streng  und  genau  festgestelltes  Gesetz  zum  Ausgangspunkte  ihrer 
Untersuchnngen  zu  besitzen,  gelangten  die  Alchemiker  zu  den  ab- 
weichendsten Itesultaten.  Höchst  verdient  machten  sie  sich 
dadurch,  dass  sie  eine  Menge  von  Versuchen  anstellten  und  viele 
neue  Umwandlungen  entdeckten.  Wie  die  Alchemiker  die  Frage 
von  der  Umwandelbarkeit  der  Stoffe  entschieden,  ist  allgemein 
bekannt.  Sie  gaben  unbedingt  zu,  dass  die  Umwandlungen  des 
Stoffes  unendlich  seien,  und  suchten  nach  dem  Stein  der  Weisen, 
der  die  Fähigkeit  besitzen  sollte,  Alles  in  Gold  und  Diamant  zu 
verwandeln  und  den  Menschen  wieder  jung  zu  machen.  Späterhin 
wurde  eine  solche  Entscheidung  der  Frage  vollständig  umge- 
stossen;  indessen  darf  man  nicht  glauben,  dass  die  Ansicht 
der  Alchemiker  bloss  ein  Ausfluss  phantastischer  Spekulationen 
gewesen  sei;  viele  ihrer  chemischen  Versuche  mussten  vielmehr 
gerade  zu  einer  solchen  Ansicht  f&hren.  Ans  dem  metallisch  glän- 
zenden, Bleiglanz  genannten  Minerale  wnrde  Blei  erhalten,  also 
scheinbar  aus  einem  Metalle,  das  seiner  Brüchigkeit  wegen  keine 
Anwendnng  finden  konnte,  ein  anderes,  dehnbares  und  daher  für 
die  Praxis  werthvolleres.  Durch  weitere  Verarbeitung  des  so 
gewonnenen  Bleies  konnte  das  noch  werthvollere  Silber  erhalten 
werden.  Dieses  berechtigte  scheinbar  zu  dem  Sctilusse,  dass  durch 
eine  Reihe  von  Umwandlungen  die  Metalle  veredelt  werden  können, 
denn,  nachdem  aus  Blei  Silber  erhalten  worden  war,  lag  es  nahe 
anzunehmen,  dass  aus  Silber  auch  Gold  dargestellt  werden  könne, 
worauf  die  Versuche  der  Alchemiker  auch  gerichtet  waren.  Ihr 
Fehler  bestand  nur  darin,  dass  sie  bei  ihren  Versuchen  das  Gewicht 
nicht  berücksichtigten,  denn  durch  Wägen  hätten  sie  erfahren,  dass 
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in  dem  eben  angeführten  Beispiele  das  Gewicht  des  gewonnenen 
Bleies  viel  geringer^  als  das  des  angewandten  Bleiglanzes  und  dass 
das  Gewicht  des  erhaltenen  Silbers,  yerglichen  mit  dem  Gewichte 
des  Bleies  у  ganz  unbedeutend  ist.  Wenn  die  Älchemiker 
die  Gewinnung  des  Silbers  aus  dem  Bleie  genauer  erforscht  hätten 
(auch  heute  wird  die  Hanptmenge  des  Silbers  auf  diese  Weise 
gewonnen),  so  hätten  sie  sich  überzeugen  können,  dass  das  Blei 
nicht  in  Silber  umgewandelt  wird,  sondern  dass  es  nur  eine  geringe 
Menge  des  letztem  enthält,  nach  dessen  Ausscheidung  aus  dem 
Bleie  durch  keine  weitere  Operation  Silber  gewonnen  werden  kann. 
Heute  ist  das  alles  durch  Vei*8uche  festgestellt,  es  war  aber  natür- 
lich, Айаа  bei  einer  ersten  Betrachtung  der  Vorgang  fehlerhaft  auf- 
gefasst  wurde  Grosse  Erfolge  hätten  die  Älchemiker  niemals 
erringen  können,  weil  sie  bei  ihren  TJntersuchnngen  zu  planlos 
vorgingen,  verschiedene  Körper  mit  einander  vermischten,  glühten 
Q.  8.  w.  und  sich  keine  klar  begrenzten  Fragen  stellten,  nach 
deren  Ent-scheidung  ein  weiteres  Vorgehen  möglich  gewesen  wäre. 
Es  konnten  daher  die  Älchemiker  auch  kein  einziges  festes  Ge- 
setz entdecken,  hinterliessen  uns  aber  eine  Menge  neuer,  empiri- 
scher Baten.  Mit  Vorliebe  beschäftigten  sie  dch  mit  der  Er- 
forschung der  den  Metallen  eigenen  Umwandlungen,  und  lange 
Zeit  hindurch  beschränkte  sich  die  Chemie  fast  ausschliesslich 
auf  die  Untersuchung  metallischer  Stoffe. 

Indem  sie  zahlreiche  chemische  Erscheinungen  untersuchten,  be- 
nutzten die  Älchemiker  oft  zwei  Arten  von  chemischen  Umwandlungen, 
von  denen  die  eine  heute  Beduktion,  die  andere  Oxydation  genannt 


S4)  In  den  allermeisten  Fällen  ist  die  erste,  nnmitlelbare  Erklärung  einer 
Menge  von  Voi^ängen,  die  sieb  nictit  auf  verschiedene  Weise  wiederholen  sondern 
inuner  nur  in  einer  Form  uad  nur  ein  oder  wenige  male  beobaclitet  werden,  ge- 
wöhnlich nicht  richtig,  wie  sehr  sie  auch  auf  der  Hand  zu  liegen  scheinen  mag.  So 
z.  B.  führt  die  täglich  beobachtete  Bewegung  der  Sonne  und  der  St«rne  zu  der  fal- 
schen Vorstellung  von  der  Bewegung  des  Himmelsgewölbes  and  des  Feststehens  der 
Erde.  Dieses  scheinbar  Richtige  ist  von  der  Wahrheit  sehr  weit  entfernt,  ja 
derselben  gerade  entgegengesetzt  Ebenso  wird  dem  gesunden  Л''егзіат1е  und 
der  täglichen  Erfahrung  nach  geschlossen,  dass  das  Eisen  nicht  breunbar 
sei,  und  dennoch  brennt  es  nicht  nur  in  Form  von  Feilspänen  (s.  Versach  1),  son- 
dern auch  als  Draht,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird.  Bei  der  Entwicketong 
unserer  Kenntnisse  stellte  sich  die  Xotbwendigkeit  heraus  eine  Menge  von  orsprUng- 
llchen  Vorurtheiien  durch  richtige,  empirisch  geprüfte  Vorstellungen  zn  ersetzen.  Wenn 
wir  im  gewi^inlichen  Leben  viele  Erscheinnngen  топ  Anfang  an  richtig  erklären, 
80  kommt  das  diüier,  dass  wir  ons  unbewusst  aof  ѵаше  tägliche  Erfahrung  stützen. 
Dass  mau  zur  Wahrheit  dnrch  anfänglich  oft  unrichtige  Erklärongeh  gelangt  die 
durch  Er&hrung  nnd  Versuche  richtig  gestellt  werden  müssen,  wird  durch  die  Eigen- 
schaften unserer  ѴегпопП  bedingt  Man  wäre  sehr  im  Irrüium,  wenn  man  die  Er- 
wartung hegen  würde,  die  Wahrheit  allein  durch  Spekulation  erkennen  zu. können. 
Die  Erfahrung  allein  fuhrt  natürlich  noch  nicht  zur  Wahrheit,  aber  sie  ermög- 
licht es,  falsche  Vorstelloogen  zu  beseitigen  nnd  richtige  in  allen  ihren  Folgen  zu 
bestätigen. 
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werden.  Das  Rosten  der  Metalle  und  überhaupt  der  Uebergang  der- 
selben aus  dem  metallischen  Zustand  in  den  erdigen  wird  Oxydation 
genannt,  während,  umgekehrt,  die  Bildung  eines  Metalles  aus  erdiger 
Substanz  —  Reduktion  heisst.  Sehr  viele  Metalle  oxydiren  sich 
beim  einfachen  Glühen  in  der  Luft  und  werden  beim  Glühen  mit 
Kohle  wieder  reduzirt,  z.  B.  Eisen,  Blei  und  Zinn.  Solche  oxy- 
dirte  Metalle  finden  sich  zuweilen  in  der  Erde  und  bilden  eine 
wichtige  Gruppe  der  metallischen  Erze,  aas  denen  man  (ebenso  wie 
ans  dem  Roste),  beim  Glühen  mit  Kohle  das  Metall  (z.  B.  Zinn, 
Eisen,  Enpfer)  erhalt-en  kann.  Auch  diese  Erscheinungen  sind  von 
den  Älchemikem  erforscht  worden;  bewiesen  wurde  es  aber  erst 
später,  dass  alle  Erden  und  Gesteine  metallische  Roste  oder 
Oxyde  und  deren  Verbindungen  sind.  Es  waren  also  zwei  Arten 
von  Umwandlungen  bekannt:  die  Oxydation  der  Metalle  und  die 
Reduktion  der  hierbei  entstehenden  Oxyde  in  Metalle.  Die  Erklä- 
i-nng  dieser  beiden  chemischen  Erscheinungen  führte  zur  Entdeckung 
der  wichtigsten  chemischen  Gesetze.  Die  erste  Hypothese  zor  Erklä- 
rung dieser  Erscheinungen  stellten  Becher  und  namentlich  Stahl 
auf;  letzterer,  Arzt  des  Königs  TonPreussen,  in  seinen  im  Jahre  1723 
erschienenen  «Fnndamenta  chemiae».  Nach  Stahl  bestehen  alle 
Körper  aus  einer  unwägbaren  Feuermat«rie,  dem  Phlogiston  (materia 
ant  principium  ignis,  non  ipse  ignis),  und  aus  einem  andern  Ele- 
mente, das  bei  allen  Körpern  verschieden  Ist.  Je  leichter  ein  Kör- 
per sich  oxydii-t  oder  brennt,  desto  reicher  an  Phlogiston  ist  er.  Sehr 
viel  Phlogiston  enthält  die  Kohle.  Bei  der  Oxydation  und  Ver- 
bi'ennimg  entweicht  Phlogiston,  bei  der  Reduktion  dagegen  wird 
es  aufgenommen  oder  geht  in  die  entstehende  Verbindung  ein.  Die 
Kohle,  reduzirt  erdige  Stoffe  eben  deswegen,  weil  sie  reich  an  И1І0- 
giston  ist;  bei  der  Reduktion  giebt  sie  einen  Theil  desselben  ab. 
Stahl  nahm  also  an,  dass  die  Metalle  zusammengesetzte  Körper 
seien,  die  aus  Phlogiston  und  einer  erdigen  Substanz  oder  Oxyd 
bestehen.  Die  Stahl'sche  Hypothese  zeichnet  sich  durch  grosse 
Einfachheit  aus  und  hat  darum  sehr  viele  Anhänger  gefunden '^). 


25)  Stahl  war  allerdings  eine  seine  Hypothese  direkt  omstossende  Thatsache  be- 
kannt. Man  wusste  nämlich  (aus  den  Versuchea  von  Geber  und  namentlich  Rey, 
schon  КШ),  dass  die  Metalle  bei  der  Oxydation  an  Gewicht  zunehmen,  während 
nach  Stahl's  YoraussetzoDg  sie  hierbei  eine  Gewichtsabnahme  erleiden  mUssten,  da 
bei  der  Oxydation  daa  Phlogiston  sich  ansscheidet  Hierüber  schreibt  Stahl  folgen- 
des: «Бе  ist  mir  wohl  bekannt,  dass  bei  der  Oxydation  (UmmtndluDg  in  Kcüke) 
die  Metalle  an  Gewicht  zunehmen,  aber  hierdurch  wird  meine  Theorie  nidit  nur 
nicht  umgestossen,  sondern,  im  Gegentheil,  bestätigt,  weil  nämlich  das  Phlogiston 
leichter  als  Luft  ist  und.  wenn  es  sich  mit  einem  Körper  Teibunden  hat,  das  Be- 
streben zeigt  denselben  zu  heben,  das  Gewicht  desselben  zu  verringern:  folglich, 
muss  ein  Körper,  der  Phlogiston  verliert,  schwerer  werden».  Diese  Ansicht  beruht 
augenscheinlich  auf  einer  unklaren  Vorstellung  von  den  Eigenschaften  der  Gase,  auf 
der  Annahme,  dass  ein  Gas  kein  Gewicht  besitze  und  von  der  Erde  nicht  an- 
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Mit  der  Wage  in  der  Hand  bewies  Lavoisier,  dass  das  Besten 
der  Metalle  oder  die  Oxydation  und  das  Verbrennen  von  einer  Ge- 
wichtszunahme auf  Kosten  der  Luft  begleitet  ist.  Er  sprach  daher 
die  natürliche  Ansicht  aus,  dass  der  schwerere  Körper  zusammen- 
gesetzter, als  der  leichtere  sei'*).*  Laroisier's  berühmter,  im  Jahre 
1774  ausgeführter  Versuch,  der  unstreitig  den  Grundstein  zu  der 
Ansicht  legte ,  die  in  Vielem  der 
Lehre  von  Stahl  entgegengesetzt 
ist,  bestand  in  folgendem:  4  Unzen 
reinen  Quecksilbers  wurden  in  die 
Retorte  А  gegossen,  deren  Hals, 
wie  aus  Figur  10  ersichtlich, 
gebogen  war  und  in  das  gleich- 
falls mit  Quecksilber  gefüllte  Ge- 
niss  KS  tauchte.  Das  hervorste- 
hende Ende  des  Retortenhalses  0 

.  ,     ,      ,     ,     ,  ^    Fle.  10.    Apparat,  in  welchem  LaToUier  die  Zu- 

war  mit  einer  Glasglocke  bedeckt,  wmmeiueuui«  ^»r  ілп  und  die  ѵпшлѵ  лы  oe- 
Vor  dem  Versuch  waren  das  Ge-  «»^»-««"*-    "«»^«  ьеішвшье»  brummt.. 

wicht  des  in  der  Retorte  uud  dem  Gefässe  enthaltenen  Quecksilbers, 

sowie  das  Volum  der  in  dem  obern  Theile  der  Retorte  und  der 


gezogen  werde,  oder  aach  auf  einer  unklaren  Vorstellung  vom  Phlogiston  selbst,  weil 
dasselbe  ursprünglich  als  ein  unwägbarer  Körper  definirt  wurde.  Das  Auftauchen 
des  Begriffes  топ  einem  unwägbaren  Phlogiston  entsprach  den  damaligen  Anschan- 
üngen,  nach  welchen  viele  Erscheinungen  (Wärme,  Licht,  Elektrizität,  Magnetis- 
mus) durch  Annahme  топ  unwägbaren  Flüssigkeiten  erklärt  wurden.  In  diesem  Sinne 
entsprach  die  Lehre  Stahl's  vollkommen  dem  Geiste  seiner  Zeit.  Wenn  heute  die 
Wärme  als  Bewegung,  Knergie  angesehen  wird,  so  muss  auch  das  Phlogiston  in  die- 
sem Sinne  betrachtet  werden.  Beim  Brennen  der  Kohle  z.  B.  findet  in  der  That 
eine  Abgabe  von  Wärme  und  Energie  statt,  ohschon  gleichzeitig  eine  Vereioi- 
gung  der  Kohle  mit  dem  Sauerstoff  erfolgt  Es  scbliesst  also  die  Lehre  Statd's  eine 
richtige  Vorstellung  von  dem  ein,  was  wir  heute  Entwickelung  von  Energie 
nennen,  übersieht  aber  die  Ursache  derselben,  die  Vereinigung.  Zur  Geschichte 
der  Chemie  тог  Lavoisier  müssen,  ausser  den  Werken  топ  Stahl  (s.  oben  im  Text), 
die  in  Paris  zn  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  erschienenen:  «Experiences  et  ob- 
servations  snr  dlfl&rentes  especes  d'air.  Onvrage  tradnit  de  l'Anglais  de  M.  J. 
Priestley  par  Gibelin»  und  «Car.  Guil.  Scheele:  Opuscula  chimica  et  physica. 
Lips.  1788—1789»  empfohlen  werden.  Aus  diesen  wichtigen  Werken  des  eng- 
lischen und  schwedischen  Gelehrten  ist  der  Zustand  der  chemischen  Kenntnisse  vor 
der  Verbreitung  der  Ideen  von  Lavoisier  zu  ersehen.  Sehr  interessant  ist  für  die 
Geschichte  des  Plilogistons  der  Aufsatz  von  Radwell  im  Philosophical  Magazine  vom 
Jahre  1868;  darin  wird  bewiesen,  dass  die  Idee  des  Phlogiston  schon  sehr  früh 
auftauchte,  dass  Basilius  Valentinus  (1394— 1415)  in  seinem  «Cursus  triumphalis  An- 
timonii»,  Paraceisus  (1493—1541)  in  seinem  Werke ,  «de  rerum  natura»,  Glaaher 
(1Ѳ04— 1668)  und  namentlich  Johann  Joachim  Becher  (1625—1682)  in  seinem  Buche 
«Pbysica  subterranea»  das  Phlogiston,  nur  unter  einer  anderen  Benennung,  annahmen. 

S6)  Der  Engländer  iMajow  hatte  ein  ganzes  Jahrhundert  vor  Lavoisier  (im  Jahre 
1646)  einige  Oxydations-Erscheinungen  vollkommen  richtig  aa^efasst,  aber  es  ge- 
lang ihm  nicht  seine  Ansicht  klar  zu  entwickeln  und  dieselbe  durch  lehrreiche  Ver- 
suche zu  begründen;  er  kann  also  nicht,  wie  Lavosier,  als  Begründer  des  modernen 
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Glasglocke  enthaltenen  Luft  bestimmt  worden.  Besonders  wichtig  war 
die  Bestimmung  des  Volums  der  Luft,  um  die  Bolle  der  letzteren  bei 
der  Oxydation  des  Quecksilbers  aufzuklären.  Nach  Stahl  mneste 
das  Phlogiston  in  die  Luft  entweichen,  während  nach  Lavoisier 
das  Quecksilber,  indem  es  sich  oxydirte,  einen  Theil  der  Luft  auf- 
nehmen musste.  Ё8  war  folglich  festzustellen,  ob  eine  Zu-  oder 
Abnahme  der  Luftmenge  bei  der  Oxydation  des  Metalles  vor  sich 
geht.  Das  Volum  der  Luft  war  daher  vor  und  nach  dem  Ver- 
suche auszümessen.  Zu  diesem  Zwecke  mossten  der  ganze  Inhalt 
der  Retorte,  die  Menge  des  in  dieselbe  gegossenen  Quecksilbers 
und  der  Voluminhalt  der  Glasglocke  bis  zu  der  Marke,  welche 
das  Quecksilber  erreichte,  ebenso  die  Temperatur  und  der  Luft- 
druck während  des  Ausmessens  bekannt  sein.  Aus  den  betreffenden 
Messungen  ergab  sich  das  Volum  der  Luft,  die  in  dem  Apparate 
enthalten  und  von  der  übrigen  Luft  abgeschlossen  war.  Nachdem 
Lavoisier  seinen  Apparat  auf  diese  Weise  zusammengestellt  hatte, 
erhitzte  er  die  Retorte  mit  dem  Quecksilber  12  Tage  lang  bis  zu 
einer  dem  Siedepunkt  des  letztem  nahen  Temperatur,  Das  Queck- 
silber bedeckte  sich  mit  einer  Menge  von  rothen  Schikppchen,  d.  b. 
es  oxydirte  oder  verwandelte  sich  in  Erde  (Kalk).  Es  war  dies 
das  rothe  Quecksilberoxyd,  dessen  bereits  oben  erwähnt  wurde 
(Beisp.  3).  Nach  Ablauf  dieser  12  Tage  konnte  man  in  dem  abge- 
kühlten Apparate  bemerken,  dass  das  Volum  der  Luft  in  demselben 
während  des  Versuches  abgenommen  hatte.  Hierdurch  war  also 
die  Ansicht  des  deutschen  Gelehrten  widerlegt  worden.  Von  50 
Knbikzoll  Luft  waren  nur  42  zurückgeblieben.  Der  Versuch 
von  Lavoisier  führte  noch  zu  andern,  nicht  weniger  wichtigen 
Schlüssen.  Das  Gewicht  der  Luft  hatte  um  so  viel  abge- 
nommen, als  das  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  der  Oxyda- 
tion grösser  geworden  war ;  ein  Theil  der  Luft  лѵаг  folglieh 
nicht    verschwunden,     sondern    hatte    sich    mit    dem  Queck- 


chemischen  Wissens  angesehen  werden.  Die  Wissenschaft  ist  ein  Gemeingut 
Aller,  daher  fordert  es  die  Gerechtigkeit,  den  grössten  wissenschaftlichen  Kuhm 
nicht  denueoigeD  zozuschreiben,  der  zuerst  eine  Wahrheit  ausgesprochen,  sondern 
dengenigen»  der  ю  verstanden  hat  andere  von  dieser  Wahrheit  zu  überzeugen,  ihre 
Glaubwürdigkeit  festzustellen  und  sie  zum  Allgemeingut  zu  machen.  In  Betreff 
der  wissenschafllichen  Entdeckungen  muss  bemerkt  werden,  dass  dieselben  selten 
auf  einmal  gemacht  werden,  gewöhnlich  gelingt  es  den  ersten  Vorläufern  nicht, 
ihre  Zeitgenossen  von  der  liichtigkeit  des  Gefundenen  zu  überzeugen,  aber  mit 
der  Zeit  sammelt  sich  Material  an,  das  sich  zum  Demonstriren  der  Wahrheit  eignet, 
und  es  erscheint  Derjenige,  dem  alle  Mittel  zu  Gebote  stehen  die  gefundene  Wahr- 
heit zum  Bewusstsein  Älter  zu  bringen.  Ein  solcher  Verkündiger  der  Wahrbett 
wird  dann  mit  Recht  für  den  Träger  derselben  gehalten.  Man  darf  aber  nicht 
vergessen,  dass  ein  solcher  nur  dank  der  Arbeit  Vieler  und  dem  durch  lange  Zeit  an- 
goliauften  Materiale  erscheinen  kann.  Zu  ihnen  gehört  Lavoisier,  wie  auch  alle 
anderen  grossen  Entdecker  von  wissenschaftlichen  Wahrheiten. 
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sUber  verbunden.  Dieser  Theil  der  Lnft  konnte  ans  dem  rothen 
QaecksUberoxyd  wieder  ausgeschieden  werden;  er  besass,  wie  wir 
gesehen  (Beispiel  3),  andere  Eigenschaften,  als  die  Luft  und  ist 
Sauerstoff  genannt  worden.  Der  Theil  der  Luft  dagegen,  der  in 
dem  Apparate  zurückgeblieben  war  and  sich  nicht  mit  dem  Queck- 
silber verbunden  hatte,  besass  nicht  mehr  die  Fähigkeit  Mettdle  za 
oxydiren  und  konnte  weder  das  Brennen,  noch  das  Äthmen  unter- 
halten, so  dass  ein  brennender  Span  in  derselben  erlosch; 
ter  erlischt  wie  beim  Eintauehen  in  Wasser»  schreibt  Lavbi- 
sier  in  seiner  Denkschrift.  Dieses  Gas  erhielt  den  Namen 
Stickstoff.  Die  Luft  ist  also  kein  einfacher  Körper,  sondern 
besteht  ans  zwei  Gasen  —  dem  Sauerstoff  und  Stickstoff;  folglich 
ist  auch  die  alte  Theorie,  welche  die  Luft  zu  den  Elementen 
rechnete,  muichtig.  Bei  der  Verbrennung  und  Oxydation  der 
Metalle  wird  Sauerstoff  ans  der  Luft  aufgenommen.  Die  hierbei 
entstehenden  Erden  sind  Körper,  die  aus  Sauerstoff  und  Metal- 
len bestehen.  Wird  der  Stickstoff  mit  Sauerstoff  gemischt,  so 
«rhält  man  wieder  Lnft,  wie  sie  ror  dem  Expei'imente  war.  Es 
war  also  die  Existenz  zusammengesetzter  Körper  zweifellos  bewiesen. 
Ebenso  wurde  durch  dii-ekte  Versuche  nachgewiesen,  dass  bei 
der  Reduktion  eines  Oxydes  nutteist  Kohle  der  darin  ent- 
haltene Sauerstoff  zur  Kohle  übergeht  and  eben  dasselbe  Gas  gibt, 
das  beim  Brennen  der  Kohle  in  der  Luft  entsteht.  Folglich  ist  auch 
dieses  Gas  ein  zusammengesetzter  Körper,  der  aus  Kohle  und  Sauere 
Stoff  besteht,  wie  die  Oxyde  aas  Metall  und  Sauerstoff.  Zahlreich- 
Beispiele  der  Entstehung  nnd  Zersetzung  von  Körpern  bestätigen 
es,  dass  die  Mehrzahl  der  Körper,  mit  denen  wir  es  zu  thun 
haben,  aus  zwei  oder  mehreren  andern  Körpern  zusammengesetzt 
ist.  Beim  Erhitzen  von  Kreide  (oder  von  kohlensaurem  Kupfer,  wie 
in  Beispiel  2)  erhält  man  Kalk  und  dasselbe  Kohlensäuregas,  das  beim 
Brennen  der  Kohle  sich  bildet.  Wird  dieses  Gas  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Kalk  (und  Wasser)  zusammengebracht,  so  erhält 
man  von  neuem  die  zusammengesetzte  Substanz  —  den  kohlensauren 
Kalk,  der  mit  der  Kreide  identisch  ist;  folglich  ist  auch  Kreide 
ein  zusammengesetzter  Körper.  Aber  auch  die  Stoffe,  aus  denen 
die  Kreide  erhalten  werden  kann,  sind  nicht  einfach,  denn  das 
Kohlensäuregas  entsteht  durch  Vereinigung  von  Kohle  mit  Sauer- 
stoff und  der  Kalk  durch  Oxydation  eines  besondern  Metalles,  das 
Calcium  genannt  wird.  —  Indem  man  die  Körper  auf  diese  Weise 
in  ihre  Bestandtheile  zersetzt,  gelangt  man  zuletzt  zu  solchen,  die 
durch  keine  uns  zugängliche  Mittel  in  zwei  oder  mehrere  Körper 
gethellt,  oder  aus  solchen  zusammengesetzt  werden  können. 
Diese  Körper  können  wir  nur  in  der  Weise  verändern,  dass 
wir  sie  anter  einander  in  Verbindung  treten  oder  auf  andere 
zosammengesetzte  Körper    einwirken  lassen.     Stoffe,  die  weder 
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aus  andern  zusammengesetzt,  noch  in  irgendwelche  andere  zersetzt 
werden  können,  nennt  man  einfache  Körper.  Es  können  also 
alle  homogenen  Körper  in  einfache  nnd  zusammengesetzte  eingetheilt 
werden.  Der  Begriff  des  einfachen  Körpers  ist  gleichfalls  seit  Lavoi- 
sier*s  Zeiten  in  die  Wissenschaft  eingefilbrt  worden.  Die  Anzahl  solcher 
Körper  ist  im  Vergleich  zu  der  Zahl  der  von  ihnen  gebildeten  zu- 
sammengesetzten Körper  sehr  gering.  Gegenwärtig  sind  mit  positiver 
Sicherheit  nur  gegen  70  einfache  Körper  bekannt;  einige  von 
ihnen  kommen  in  der  Natur  nur  sehr  selten  oder  in  geringer  Menge 
vor.  Die  Existenz  anderer  ist  noch  zweifelhaft.  Die  Zahl  der  ein- 
fachen Körper,  mit  deren  Verbindungen  wir  es  gewöhnlich  zu  thun 
haben,  ist  sehr  gering. 

Die  einfachen  Körper  können  nicht  in  einander  verwandelt  wer- 
den, wenigstens  ist  bis  jetzt  kein  einziger  Fall  einer  solchen  Um- 
wandlung beobachtet  worden.  Es  ist  unmöglich  ein  Metall  in 
ein  anderes  zu  verwandeln  nnd  bis  jetzt  ist,  trotz  vielfacher  An- 
strengungen, keine  einzige  Thatsache  aufgeÄinden  worden,  die  auf 
irgend  welche  Weise  den  Gedanken  des  Zusammengesetztseins  der 
als  einfache  erkannten  Körper,  wie  z.  B.  des  Sauerstoffes,  Eisens, 
Schwefels   n.    a.,   rechtfertigen   könnte")*  Be^iff  des 


27)  Viele  Philosopheo  des  Alterthums  n^unea  nur  eiae  Urmaterie  an.  Dieses 
spiegelt  sieb  noch  bis  heute  in  dem  bestSodigen  Streben  ab,  die  Zabl  der  einfachen 
Körper  zu  verringern.  Auf  die  verschiedenste  Weise,  empirisch  und  spekulativ, 
suchte  man  die  Zusammengesetztheit  der  einCoLchen  Körper  zu  beweisen;  so  z.  B. 
dachte  man  im  Brome  Chlor  oder  im  Chlore  SanerstofF  au&uflnden.  Bis  jetzt  waren 
alle  darauf  gerichteten  Bemffliungen  vergeblich  nnd  die  Ueberzeugnng,  dass  die 
Urmaterie  nicht  so  gleichartig  sei,  wie  es  die  Yemnnft  im  ersten  Drange  nach  einer 
fibereilten  Verallgemeinerong  wohl  verlaogte,  gewinnt  von  Jahr  zu  Jahr  an  Boden. 
Die  von  so  vielen  gewünschte  Einheit  des  Materials  der  einfachen  Körper  wird 
ersetzt  durch  die  Einheit  der  Gesetze  und  die  Einheitlichkeit  der  vou  der  Natur 
zur  Bildung  der  einfachen  Körper  benutzten  Mittel.  Jedenfalls  liegt  bis  jetzt  kein 
einziger  thatsächlicher  oder  spekulativer  Beweis  von  der  ZusammengeseUtheit  unserer 
einfachen  Körper  vor.  Beim  gegenwärtigen  Stande  unseres  Wissens  ist  es  über- 
haupt gar  nicht  möglich  sich  eine  Vorstellung  davon  zu  machen,  auf  welche  Weise 
die  verschiedenen  einfachen  Körper' aus  einer  einheitlichen  Urmaterie  entstanden  sein 
könnten.  Durch  Isomerie  und  Polymerie  zusammengesetzter  Körper  wird  wol  die 
Möglichkeit  der  Bildung  von  Stoffen  mit  verschiedenen  Eigenschalten  aus  ein  und 
denselben  Elementen  bewiesen,  aber  alle  Unterschiede  dieser  Art  verschwinden 
vollständig  oder  werden  vernichtet,  wenn  eine  bestimmte  Temperatur-Erhöhung  ein- 
tritt, nach  deren  Einwirkung  alle  Isomeren  imd  Polymeren  ihre  nrsprfinglichen  Eigen- 
schaften verändern  und  in  ein  nnd  dieselben  Stoffe  tibergehen.  Alles,  was  bis  jetzt  be- 
kannt ist,  weist  aber  daraufhin,  dass  das  Eisen  oder  andere  Elemente  selbst  bei  einer 
so  hoben  Temperatur,  wie  sie  auf  der  Sonne  herrscht,  in  Form  verschiedener  Kör> 
per,  die  sich  nicht  in  einander  verwandeln,  erhalten  bleiben.  Gibt  man,  wenn  auch 
nur  spekulativ  zu,  dass  eine  einheitliche  Urmaterie  exisürt,  so  muss  man  sich  eine 
Vorstellung  davon  machen,  auf  welche  Weise  aus  derselben  die  verschiedenen  ein- 
fachen Körper,  nach  ihrer  Zerstörung,  entstehen  und  wie  die  eine  Materie  die  ver- 
schiedenen einfachen  Körper  bilden  konnte.  Wenn  man  annimmt,  dass  dies 
nur  bei  niederen  Temperaturen    geschieht    wie  es  bei    den  Isomeren  be- 
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einfachen  Körpers  schliesst  die  Möglichkeit  von  Zersetzungs-Reaktionen 
dieser  Körper  aus  '^).  Aus  dem  Gesetze  der  ünvergänglickeit  des 
Stoffes  und  der  Definition  des  einfachen  Körpers  ergibt  sich,  dass  die 
Menge  jedes  einfachen  Körpers  bei  allen  chemischen  Umwandlnngen 
konstant  bleibt.  Die  Gleichung^  dnrch  welche  das  Gesetz  der  XJnver- 
gänglichkeit  des  Stoffes  ausgedrückt  wird,  erlangt  somit  eine  neue, 
noch  viel  wichtigere  Bedeutung.  Sind  die  Mengen  der  einfachen  Kör- 
per, welche  in  Reaktion  treten  oder  welche  die  reagirenden  Körper 
zusammensetzen,  bekannt  nnd  entsteht  durch  chemische  Umwandlung 
eine  Reihe  neuer  einfacher  oder  zusammengesetzter  Körper,  so 
moss  in  diesen  letztern  die  Menge  der  einfachen  Körper  nach  der 
Reaktion  ^eselbe  sein,  wie  vor  der  Reaktion.  Die  Erforschung 
der  chemischen  Umwandlungen  läuft  darauf  hinaas  festzustellen, 
womit  und  wie  jeder  der  reagirenden  einfachen  Körper,  vor  und 
nach  der  Umwandlung,  verbunden  ist. 

Um  die  verschiedenen  chemischen  Umwandlungen  durch  Glei- 
chungen ausdrücken  zu  können,  ist  man  übereingekommen  einen 
jeden  einfachen  Körper  mit  einem  oder  zwei  Anfangsbuchstaben 
seines  lateinischen  Namens  zu  bezeichnen.  So  z.  B.  bezeichnet 
man  durch  0  den  Sauerstoff,  der  lateinisch  Oxygenium  beisst,  durch 
N  den  Stickstoff  —  Nitrogenium,  Hg  das  Quecksilber  —  Hydrar- 
gyrum,  Fe  das  Eisen  —  Ferrum  u.  s.  w. ,  wie  aus  der  auf  Seite  29  u.  30 
angeführten  Tabelle  zu  ersehen  ist.  Durch  Nebeneinanderstellen  die- 
ser Symbole  der  einfachen  Körper  bezeichnet  man  die  aus  denselben 
zusammengesetzten  Körper.  Indem  man  z.  B.  durch  die  Förmel 
HgO  das  rothe  QuecksUberozyd  bezeichnet,  zeigt  man  an,  dass  es 
ans  Sauerstoff  nnd  Quecksilber  .besteht.   Dem  Zeichen  eines  jeden 


obachtet  wird,  so  müsste  maa  erwarten,  dass,  weon  aoch  die  verschiedenen,  einfachen 
Körper  sich  Dicht  in  einen  besondern,  beständigen  Körper  verwandeln,  doch 
wenigstens  eine  Verwaadlong  der  einlachen  Körper  in  einander  stattfände. 
Bis  jetzt  ist  aber  nichts  dergleichen  beobachtet  worden  and  die  alchemistische  lUn- 
sion,  die  einfadiea  Körper  fabriziren  zu  к(ішіѳа(пасЬ  Bertbelot's  Ansdrucksweise), 
bat  nicht  den  geringsten  &ktiechen  oder  theoretischen  Grand. 

28)  Die  von  Lavoisier  gegebene  und  seitdem  in  der  Wissenschaft  herrschende 
Definition,  dass  die  einfachen  Körper  sich  weder  zersetzen,  noch  in  ein- 
ander übergeben,  besitzt  den  Fehler  negativ  zu  sein.  Bei  dieser  Definition 
mnss  indessen  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  die  einfachen  Körper  die  ansserste 
Grenze  unserer  KenntnissdesStoQes  bilden  und  dass  es  an  einer  Grenze  immer  schwie- 
rig ist  das  zn  Erkennende  positiv  zu  definiren.  Uebrigens  kommt,  wenn  anch  nicht 
allen,  so  doch  den  meisten  einfachen  Körpern,  die  metallischen  Charakter  besitzen, 
eine  Reihe  von  allgemeinen  Eigenschaften  zu,  die  es  ermöglichen  diese  Körper  auf 
den  ersten  Blick  von  allen  anderen  Arten  von  Körpern  zu  unterscheiden  (sie  besitzen 
ein  besonderes  Aussehen  und  Glanz,  leiten  den  galvanischen  Strom  ohne  sich  dabei 
zu  zersetzen  u.  s.  w.}.  Ausserdem  ist  es  ^durch  die  Spektralanalyse)  sicher  festge- 
stellt, dass  die  einfachen  Körper  auf  den  entferntesten  Gestirnen  vorkommen 
and  dass  sie,  ohne  sich  zu  zersetzen,  die  höchsten  Temperaturen,  die  erreicht  werden 
köimen,  aushalten. 
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einfacben  Körpers  entspricht  ausserdem  eine  bestimmte  relative 
Gewichtsmenge  desselben,  die  Atomgewicht  genannt  wird^  so  dass 
die  chemische  Formel  eines  zusammengesetzten  Körpers  nicht 
nur  die  Qualität  der  einfachen  Körper,  aas  welchen  derselbe 
besteht,  sondern  auch  den  quantitativen  Gehalt  an  diesen  ein- 
fachen Körpern  anzeigt.  Ein  jeder  chemische  Prozess  kann 
durch  eine  Gleichung  ausgedrückt  werden,  welche  aus  den  Formeln 
der  reagirenden  und  entstehenden  Körper  zusammengesetzt  wird. 
Die  G«wichtsmenge  der  einfacben  Körper  muss  in  jeder  chemischen 
Gleichung  auf  beiden  Seiten  gleich  sein,  weil  keiner  der  einfachen 
Körper  bei  den  chemischen  Umwandlungen  weder  sich  neu  bilden, 
noch  verschwinden  kann.  Im  Vorwort  und  auf  den  folgenden  Seiten 
befindet  sich  eine  Tabelle  der  einfachen  Körper,  ihrer  Symbole  und 
Atomgewichte,  d.  h.  der  durch  diese  Symbole  ausgedrückten  rela- 
tiven Gewichte;  die  Methoden  zur  Bestinmiung  dieser  Atomgewichte 
werden  weiter  unten  auseinandergesetzt  werden.  Hier  sei  nur  bemerkt, 
dass  ein  zusammengesetzter  Körper,  der  die  einfachen  Körper  Ä  und 
В  enthält,  durch  die  Formel  An  B„  bezeichnet  wird;  die  Koäffizient«n 
oder  Faktoren  n  und  m  geben  die  Zahl  der  Atome  der  einfachen 
Körper  an,  welche  inder  Verbindung  enthalten  sind.  Wird  das  Atom- 
gewicht des  Körpers  Ä  durch  а  und  das  des  Körpers  В  durch  Ь 
bezeichnet,  so  enthält  der  Körper  Л^Вщ — na  Thelle  vom  Körper 
А  und  mb  vom  Körper  B,  In  Gewichtsprozenten  ausgedrückt 
werden  folglich  in  100  TheÜen  des  zusammengesetzten  Körpers 

ші  +  дпЬ  ^8  einfachen  Körpers  А  und  Theile  des  an- 

dern einfachen  Körpers  В  enthalten  sein.  Es  ist  klar,  dass  durch 
die  Formel  der  relative  Gehalt  eines  jeden  einfachen  Körpers  gege- 
ben ist,  und  dass  folglich,  wenn  Aas  reale  Gewicht  des  zusammen- 
gesetzten Körpers  bekannt  ist,  aus  dessen  Fomel  das  reale  Gewicht 
der  darin  enthaltenen  einfachen  Körper  berechnet  werden  kann. 
Die  Formel  NaCl  des  Kochsalzes  z.  В  zeigt  (da  Na  =  23  imd 
€1  =  35,5),  dass  in  100  TheUen  desselben  39,3  Prozente  Natrium 
und  60,7  Pro^nte  Chlor  enthalten  sind,  oder  dass  58V9  Pfund 
des  Salzes  aus  23  Pfund  Natrium  und  35Va  Pfund  Chlor  bestehen. 

Durch  das  soeben  Auseinandergesetzte  erfährt  die  Vorstellung 
von  den  chemischen  Umwandlungen  eine  deutliche  Begrenzung;  aus 
Körpern  von  bestimmten  Eigenschaften  kann  man  nicht  alle  mög- 
lichen Körper  darstellen,  sondern  nur  solche,  welche  dieselben  ein- 
fachen Körper  enthalten.  Aber  auch  bei  dieser  Begrenzung  ist  die 
Zahl  der  verschiedenartigen  Verbindungen,  die  entstehen  können, 
unendlich  gross.  Erforscht  und  beschrieben  sind  verhältnissmässig 
nui-  eine  beschränkte  Zahl  von  Verbindungen.  Jeder,  der  in  der 
Chemie  zu  arbeiten  anfängt,  kann  leicht  neue,  noch  nicht  darge- 
stellte zusammengesetzte  Körper  entdecken.    Die  Existenz  von 
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vielen  solchen  neu  zu  erhaltenden  Körpern  wird  von  der  Wissen- 
schaft voraifögesehen,  und  ihre  Aufgabe  besteht  gerade  darin,  die 
Vielartigkeit  der  zusanunengesetzten  Körper  einem  einheitlichen 
I*rinzip  unterzuordnen  und  die  Gesetze,  welche  die  Bildung  and 
Eigenschaften  dieser  Körper  bestimmen,  zu  erforschen. 

Nach  Feststellung  des  Begriflfes  der  einfachen  Körper  war  da» 
nächste  Ziel  der  Chemie :  erstens  die  Eigenschaften  der  zusammen- 
gesetzten Körper  auf  Grund  der  Quantität  und  Qualität  der  in  diesel- 
ben eingehenden  einfachen  Körper  zu  bestimmen;  zweitens  diese  ein- 
fachen Körper  selbst  zu  erforschen;  drittens  zu  erkennen,  welche 
und  wie  beschaffene  zusammengesetzte  Körper  aus  jedem  einfachen 
Körper  entstehen  können,  und  viertens  festzustellen,  welcher  Art 
der  Zusammenhang  zwischen  den  einfachen  Körpern,  die  die 
zusammengesetzten  bilden,  ist.  Der  einfache  Körper  ist  hier 
Ausgangspunkt,  der  ursprüngliche  Begriff,  von  welchem  sich  alle 
übrigen  ableiten.  Wenn  man  behauptet,  dass  irgend  ein  einfacher 
Körper  den  Bestandtheil  eines  gegebenen  zusammengesetzten  Kör- 
pers bildet,  wenn  man  z.  B.  sagt,  dass  in  dem  rothen  Quecksilber- 
oxyde  Sauerstoff  enthalten  ist,  so  versteht  man  darunter  nicht,  dass 
der  Sauerstoff  als  gasförmige  Substanz  in  dem  zusammengesetzten 
Körper  enthalten  ist,  sondern  man  drückt  damit  nur  die  Umwand- 
lungen aus,  zu  welchen  das  rothe  Quecksilberoxyd  fähig  ist;  man 
sagt  also,  dass  aus  demselben  Sauerstoff  erhalten  und  an  verschie- 
dene andere  Körper  abgegeben  werden  kann.  Die  Angabe  der 
Bestandtheile  eines  zusammengesetzten  Körpers  ist  zugleich  der  Aus- 
druck der  Umwandlungen,  denen  er  unterworfen  werden  kann. 

Es  ist  in  dieser  Beziehung  sehr  wichtig,  einen  deutlichen 
Unterschied  zu  machen  zwischen  dem  Begriffe  des  einfachen  Körpers 
als  eines  einzelnen  homogenen  Stoffes  und  als  des  sinnlich  nicht 
wahrnehmbareu  stofflichen  Bestandtheiles  eines  zu>ammenge- 
setzten  Körpers.  Das  rothe  Quecksilberoxyd  enthält  nicht  zwei  einfache 
Körper,  Metall  und  Gas,  sondern  zwei  Elemente:  Quecksilber  und  Sauer- 
stoff, welche  einzeln  genommen  Metall  und  Gas  geben.  Nicht  das 
Quecksilber  als  Metall  und  nicht  der  Sauerstoff  in  seinem  gasförmigen 
Zustande  sind  in  dem  rothen  Quecksilberoxyd  enthalten:  dasselbe  ent- 
hält nur  den  Stoff  dieser  einfachen  Körper,  ebenso  wie  in  dem  Wasser- 
dampf nur  der  Stoff  des  Eises,  nicht  das  Eis  selbst  enthalten  ist,  oder 
wie  dasBrod  den  Stoff  des  Kornes,  aber  nicht  das  Korn  selbst  ent- 
hält. Von  der  Existenz  des  einfachen  Körpers  kann  man  sich  eine  Vor- 
stellung machen,  ohne  den  Körper  selbst  zu  kennen,  wenn  man  nur 
seine  Verbindungen  erforscht  und  er^irt,  dass  dieselben  unter  den 
verschiedensten  Verhältnissen  Verbindungen  geben,  die  mit  andern 
uns  bekannten  Verbindungen  nicht  identisch  sind.  Ein  solches 
Element  ist  z.  B.  das  Fluor.  Dasselbe  war  lange  Zeit  im  freien  Zu- 
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Stande  unbekannt  and  dennoch  mnsste  man  es  als  einfachen  Körper 
anerkennen,  weil  seine  Verbindungen  mit  andern  einfachen  Körpern 
bekannt  waren  nnd  der  Unterschied  dieser  Yerbindnngen  топ  allen 
andern  ähnlichen,  zusammengesetzten  Körpern  festgestellt  war.  Um 
noch  deutlicher  den  Unterschied  zwischen  den  Begriffen  des  einfachen 
Körpers  und  des  Elementes  (oder  Radikals,  wie  Lavoisier  sagte)  zu  er- 
fassen, muss  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  die  zusammengesetzten 
Körper  gleichfalls  im  Stande  sind,  sich  zu  neuen,  noch  komplizirteren 
Verbindungen  zu  vereinigen  nnd  hierbei  Wärme  zu  entwickeln.  Ans 
diesen  neuen  Verbindungen  kann  oft  der  ursprüngliche  zusammenge- 
setzte Körper  nach  eben  denselben  Methoden  ausgeschieden  werden,  wie 
die  einfachen  Körper  aus  den  entsprechenden  zusammengesetzten.  Viele 
einfache  Körper  sind  ausserdem  in  verschiedenen  Modifikationen  be- 
kannt, während  ein  Element,  dem  Begriffe  nach,  etwas  einer  Verände- 
rung nicht  Unterliegendes  ist.  So  z.  B.  erscheint  der  Kohlenstoff  in 
Form  von  Kohle,  Graphit  und  Diamant,  welche  verschiedene,  aber  den- 
noch einfache  Körper  sind,  während  ihr  Element  immer  derselbe  Koh- 
lenstoff ist.  Dieser  Kohlenstoff  ist  auch  im  Kolüensäuregas  enthalten, 
aber  in  letzterem  findet  sich  weder  ^оЫе  noch  Graphit  oder  Diamant. 

Die  meisten  einfachen  Körper  besitzen  einen  besondem  Glanz,  sind 
undurchsichtig,  hämmerbar,  leitungsßlhig  für  Wärme  und  Elektri- 
zität, —  Eigenschaften,  die  den  Metallen  und  ihi-en  Verbindungen  un- 
tereinder,  den  Legirungen,  eigen  sind.  Aber  nicht  alle  einfachen  Körper 
sind  Metalle.  Die  einfachen  Körper,  die  keine  die  Metalle  charakterisi- 
rendephysikali- che  Eigenschaften  haben,  nennt  man  Metalloide.  Eine 
scharfe  Grenze  lässt  sich  jedoch  zwischen  den  Metallen  und  Metalloi- 
den nicht  ziehen,  da  zwischen  ihnen  Uebergänge  vorkommen.  Soz.  B. 
besitzt  der  Graphit,  ein  einfacher  Körper,  welcher  zur  Herstellung  von 
Bleistiften  Anwendung  findet,  den  Glanz  und  viele  Eigenschaften  der 
Metalle,  während  die  Kohle  und  der  Diamant,  als  welche  derselbe  Koh- 
lenstoff erscheint,  keine  einzige  metallische  Eigenschaft  zeigen.  In  den 
charakteristischen  Repräsentanten  beider  Eeiben  zeigen  die  einfachen 
Körper  einen  scharfen  Unterschied,  während  in  vielen  einzelnen  Fällen 
der  Unterschied  nicht  scharf  ist  und  daher  auch  nicht  als  Basis  zur  ge- 
nauen Eintheilung  der  einfachen  Körper  in  zwei  Gruppen  dienen  kann. 

Der  Begriff  des  einfachen  Körpers  bildet  die  Grundlage  des 
chemischen  Wissens  und  wenn  hier,  gleich  zu  Anfang,  ein  Ver- 
zeichniss  der  einfachen  Körper  gegeben  ist,  so  soll  damit  der 
Zustand  der  gegenwärtigen  Kenntnisse  Uber  diesen  Gegenstand  be- 
zeichnet werden.  Im  Ganzen  sind  bis  jetzt  mit  Sicherheit  etwa 
70  einfache  Körper  bekannt,  von  denen  aber  viele  so  selten  in 
der  Natnr  vorkommen  und  in  so  geringen  Mengen  erhalten  worden 
sind,  dass  unsere  Kenntnisse  Uber  dieselben  höchst  ungenügend 
sind.  Die  in  der  Natur  am  meisten  verbreiteten  Körper  enthalten 
eine  sehr  geringe  Zahl  von  Elementen.  Diese  letztern  sind  schon 
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desswegen  viel  vollständiger  erforscht,  weil  sie  von  einer  viel 
grösseren  ^hl  von  Forschem  untersucht  werden  konnten.  Am  ver- 
breltetsten  in  der  Natnr  sind  die  folgenden  einfachen  Körper: 


Wasserstoff  H  = 

1. 

Im  Wasser,  in  den  Organismen. 

Kohlenstoff 

С  = 

12. 

In  den  Organismen,  Steinkohlen,  Kalk- 

steinen. 

Stickstoff 

N  = 

14. 

In  der  Luft,  in  den  Organismen. 

Sauerstoff 

0  = 

16. 

In  der  Luft,  dem  Wasser,  der  Erde,  in  den 

Organismen.   Das  verbreiteste  und  in 

grösster  Menge  vorkommende  Element. 

Natrium 

Na  = 

23. 

Im  gewöhnlichen  Salz,  in  vielen  Gesteinen. 

Magnesium 

Mg  = 

24. 

Imi  Meerwasser  in  vielen  Gesteinen. 

АІШПІПІШП 

AI  = 

27. 

In  Gesteinen,  im  Lehm. 

Silicium 

Si  = 

28. 

Im  Sande,  Thon,  in  Gesteinen. 

Phosphor 

P  = 

31. 

In  den  Knochen,  der  Pflanzenasche,  im 

Boden. 

Schwefel 

S  = 

32. 

In  den  Kiesen,  dem  Gypse,  dem  Meer- 

wasser. 

Chlor 

Cl  = 

35,5. 

Im  gewöhnlichen  Salz  und  in  Salzen  des 

Meerwassers. 

Kalium 

к  = 

39. 

In  den  Gesteinen,  der  Pflanzenasche,  dem 

Salpeter. 

Calclom 

Ca  =: 

40. 

In  den  Kalksteinen,  dem  Gyps,  in  den 

Organismen. 

Eisen 

Fe  = 

56. 

In  dem  Boden,  den  Eisenerzen,  in  den 

Organismen. 

Ausserdem  sind  die  folgenden  einfachen  Körper,  wenn  auch  in 
der  Natnr  nicht  sehr  yerbreit-et,  so  doch  mehr  oder  weniger  bekannt, 
da  sie  entweder  im  freien  Zustande  oder  in  ihren  Verbindungen 
im  gewöhnlichen  Leben  oder  in  der  Technik  Anwendung  finden: 


Lithiuin 

Li  = 

7. 

Angewandt  in  der  Medizin  als  Li,COs  und 
der  Photographie  als  LiBr. 

Bor 

В  = 

11. 

Borax  B,NajO,,  Borsäureanhydrid  BjOj. 
Flussspath  CaF,,  Fiosssäure  HF. 

Fluor 

F  = 

19. 

Chrom 

Cr  = 

52. 

Chromsäureanhydrid,  CrO„  dichromsaures 

Kalium  KjCrjO,. 
Mangandioxyd  MnO,,  Chamäleon  MnKO,. 

Mangan 

Ma= 

55. 

Kobalt 

Co  = 

59. 

In  der  Smalte  und  blauen  Gläsern. 

Nickel 

Ni  = 

59. 

Zur  Bedeckung  anderer  Metalle  (Ver- 
nickelung) gebraucht. 

Knpfer 

Cu  = 

63. 

Das  allen  bekannte  rothe  Metall. 

Zink 

Zn  = 

65. 

Als  Blech,  zn  galvanischen  Elementen  u.  a. 

Arsen 

As  = 

75. 

Weisser  Arsenik  As^Og  (ein  Gift). 
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Brom  Br  =:  80.  EUne  braune,  flüchtige  Flüssigkeit;  Brom- 
natrium NaBr. 

Strontium    Sr  =  87.     Zu  bengalischen  Feuern  SrNjOg. 

Silber        Ag=108.     Das  allen  bekannte  weisse  Metall. 

Cadmium     Cd  =112.     Ein  weisses  Metall.  Eine  gelbe  Farbe  CdS. 

Zinn  Sn  =118.     Ein  allen  bekanntes  Metall. 

Antimon      Sb  =120.     In  Legimngen,  z.  B.  dem  Lettemmetall. 

Jod  J  =127.     In  der  Medizin  nnd  Photographie  im  freien 

Zustande  und  als  KJ  angewandt. 

Barynm      Ba  =137.     Schwerspath  BaSO«,  als  Beimengung  zu 

Platin        Pt  =196.]  *  Bleiweiss. 

Gold          Au  =198.  ...     *   „  ж  11 

пп<і/.ьапкііі.  TT«  onn  I    Allgemein  bekannte  Metalle. 

In  der  Medizin;  zu  leicht  schmelzbaren 
Legirungen. 

Uran  ü  =240.     Im  gelbgränen,  flnorescirendem  Glase. 

Weniger  Anwendung  finden  die  gleichfalls  bekannten,  aber  in 
geringer  Menge,  wenn  auch  ziemlich  oft  vorkommenden  Verbindun- 
gen folgender  Metalle  und  Halbmetalle: 


Qnecksüber  Hg  =200 
Blei  Pb  =206. 

Wismuth     Bi  =208. 


Beryllium  Be 
Titan  Ti 

Vanadium  V 
Selen  Se 


9.  Zirkonium  Zr  : 
48.  Molybd&n  Mo 

51.  PaUadium  Pd  : 
79.  Cerium      Ce  . 


90.  Wolfram  W  =  184. 

96.  Osmium  Os  =  197. 

106.  Iridium  Ir  =:  193. 

140.  ThaUium  Tl  —  204. 


Die  folgenden;  ziemlich  vollständig  untersuchten  Metalle  finden 
sich  noch  seltener  in  der  Natur  nnd  haben  bis  jetzt  noch  keine 
Anwendung  gefunden. 


Scandium  Sc  = 
Gallium  Ga  =r 
GermaniumGe  =: 
Rubidium  Rbi= 
Yttrium     У  = 


44.  Niobium  Nb 
70.  RutheninmBu 
72.  Rhodium  Rh 
85.  Indium  In 
89.  Tellur  Те 


94.  Cäsium      Cs  =  133. 

103.  Lantan     La  :=  138. 

104.  Didym  Di  =  143. 
113.  Ytterbium  Yb=  173. 
125.  Tantal      Та  =z  182. 

Thorium    Th  =  232. 


Ausser  diesen  66  einfachen  Körpern  sind  noch  das  Erbium, 
Terbium,  Samarium,  Thulium,  Holmium,  Neodym,  Decipium,  Mo- 
sandrium,  Philippium,  Vesbium,  Actiuium  nnd  einige  andere  ent- 
deckt. Aber  die  Eigenschaften  und  Verbindungen  dieser  Metalle  sind 
ihrer  grossen  Seltenheit  wegen  noch  sehr  wenig  bekannt;  ja  sogar  die 
selbstständige  Existenz  einiger  dieser  Elemente  ist  noch  zweifelhaft  *°). 


39)  Die  YerbiDdQQgeD  einiger  derselben  besteben,  möglicherweise,  ans  einem 
Gemische  von  Verbindungen  bereits  bekumter  einfacher  Körper.  Reil»,  unstreitig 
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Viele  der  gewöhnlichsten  anf  der  Erde  vorkommenden  Elemente 
(z.B  H,  Na,  Mg,  Fe)  werden  auch  anf  den  entferntesten  Wellkörpem 
angetroffen,  was  dnrch  die  Untersachnngen  des  Lichtes  der  letz- 
teren zweifellos  bewiesen  ist.  Man  gelangt  anf  diese  Weise  zur 
Erkenntniss,  dass  die  Form  des  Stoffes,  in  welcher  er  auf  der 
Erde  in  den  einfachen  Körpern  erscheint,  eine  weite  Verbreitung  im 
Weltall  besitzt.  Es  ist  noch  unbekannt,  warum  die  Masse  der  ein- 
fachen Körper  eine  verschieden  grosse  ist. 

Charakterisirt  wird  jedes  Element  durch  die  Fälligkeit,  im  freien 
Zustande  (als  einfacher  Körper)  sich  mit  diesem  oder  jenem  einfachen 
Körper  zu  verbinden  and  zusammengesetzte  Körper  zu  bilden,  denen 
mehr  oder  weniger  die  Eigenschaft  zukommt,  neue  zusammengesetzte 
Verbindungen  einzugehen.  So  z.  B.  verbindet  sich  der  Schwefel, 
imter  Bildung  von  beständigen  Körpern,  leicht  sowohl  mit  Metallen 
als  auch  mit  Sauerstoff,  Chlor  und  Kohlenstoff.  Silber  und  Gtold  da- 
gegen treten  schwerer  in  Verbindungen  ein  und  bilden  meist  un- 
bestfind^  Körper,  welche  beim  Erwärmen  sich  leicht  zersetzen. 
Unter  den  zusammengesetzten  und  einfachen  Körpern  lassen  sich 
solche  unterscheiden,  die  leicht  verschiedenartige  chemische  üm* 
Wandlungen  erleiden  und  viele  beständige  Verbindungen  bilden, 
und  andere,  welche  nur  wenige  Verbindungen  bilden  und  nur 
geringe  Fähigkeit  besitzen,  direkt  neue  zusammengesetzte  Körper 
zu  bilden.  Dieselbe  Ursache  (Kraft) ,  welche  chemische  Ver- 
änderungen hervorruft,  bedingt  auch  gleichzeitig  das  Verharren 
verschiedenartiger  Stoffe  in  einer  Verbindung  und  verleiht  den  ent- 
standenen Körpern  einen  geringeren  oder  grösseren  Grad  von  Bestän- 
digkeit. Diese  Kraft  nennt  man  die  chemische  Verwandtschaft 
(AlBnitas,  Affinität) '").  Da  dieselbe  nothwendiger  Weise  als  eine 
Anziehungskraft,  ähnlich  der  Schwere,  anfgefasst  werden  muss,  so 
waren  viele  Forscher,  z.  B.  Bergman  zu  Ende  des  vorigen  und 
Berthollet  zu  Anfang  unseres  Jahrhunderts  der  Ansicht,  dass  die 
Verwandtschaft  ihrem  Wesen  nach  mit  der  allgemeinen  Gravitation 
identisch  sei  und  der  Unterschied  darin  bestehe,  dass  letztere 


selbststaadige  VerbiDdongeo  dieser  Elemente  sind  nicht  bekannt,  einige  derselben 
sind  nicht  einmal  isollrt  worden,  sondern  ihre  Existenz  wird  nar  auf  Gmnd  von 
spektroekopischen  Untersnchongen  uigenommen.  In  einem  kurzen,  allgemeinen 
Lehrbuch  der  Chemie  kann  natürlich  топ  solchen  noch  zweifelhaften  einfachen 
Körpern  nicht  die  Rede  sein. 

30)  Dieses  Wort,  das,  wenn  Ich  nicht  irre,  zoerst  тш  Glaaber  in  die  Chemie  ein- 
gef^rt  worden  ist,  beruht  anf  der  Ansicht  der  alten  Philosoidien,  nach  welcher  eine 
Vweinignng  (Verschmelzaiig)  nur  In  dem  Falle  тог  sich  g^n  kann,  wenn  die  sich 
verbindenden  Stoffe  etwas  Gemeinsames  enUialten.  Wie  in  allem  oder  vielem  An- 
deren besteht  seit  dem  Alterthum  und  entwickelt  sich  bis  zur  jetztJgen  Zeit  neben 
dieser  Ansiebt  eine  direkt  entgegengesetezte  Vorstellung,  nach  welcher  angenom- 
men wird,  dass  die  Verscbmelzang  durch  eine  Gegensätzlichkeit,  verschiedene  Po- 
larität oder  ein  Bestreben  das  Fehlende  zu  ersetzen  bedingt  wird. 
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nur  auf  weitere  Entfernungen  wirke,  die  chemische  Verwandtschaft 
dagegen  nur  in  unmittelbarer  Nähe  zur  Wirkung  komme.  Eine  voll- 
ständige Identiflzirung  ist  jedoch  nicht  durchzufahren,  denn  die 
Gravitation  hängt  von  der  Masse  und  Entfernung  ab,  nicht 
aber  von  der  Beschaffenheit  des  Stoffes,  von  welcher  die  Affinität 
in  hohem  Maasse  abhängig  ist.  Die  Verwandtschaft  kann  auch 
nicht  mit  der  Eohäsion  identifizirt  werden,  die  den  homogenen 
Körpern  ihre  krystallinische  Form,  Elastizität.  Festigkeit,  Zä- 
higkeit und  ähnliche  Eigenschaften  verleiht  und  die  in  den  Flüs- 
sigkeiten die  Oberflächenspannung,  die  Tropfenbildnng,  das  Aufstei- 
gen in  Haarröhren  u.  s.  w.  bedingt.  Die  Verwandtschaft  wirkt  zwi- 
schen verschiedenartigen  TheUchen  des  Stoffes,  die  Eohäsion  zwischen 
gleichartigen,  obgleich  beide  nur  auf  unmerklich  geringen  Entfer- 
nungen (bei  der  Berührung)  zum  Vorschein  kommen  und  viel  Ge- 
meinsames haben.  Die  chemische  Eraft,  die  das  gegenseitige  Durch- 
dringen der  Stoffe  bedingt,  lässt  sich  auch  nicht  mit  den  An- 
ziehungskräften identifiziren,  welche  die  Adhäsion,  das  Anhaften 
verschiedenartiger  Eörper  an  einander  hervorrufen,  wie  z.  B.  das 
Haften  glatt  geschliffener  Flächen  fester  EÖrper,  das  Benetzen 
fester  Körper  durch  Flüssigkeiten  und  die  Verdichtung  von  Gasen 
und  Dämpfen  auf  der  Oberfläche  fester  Körper.  Unter  der  Einwir- 
kung der  chemischen  Affinität  durchdringen  sich  die  Körper  gegen- 
seitig und  bilden  neue  Eörper,  was  bei  den  Adhäsions-Erschei- 
nangen  niemalsder  Fall  ist.  Dennoch  darf  nicht  fibersehen  werden, 
dass  die  die  Adhäsion  verschiedenartiger  Eörper  bedingenden 
Eräfte  offenbar  einen  Üebergang  von  den  mechanischen  zu  den 
chemischen  Kräften  bilden,  weil  sie  nur  bei  vollständiger  Be- 
rührung und  zwischen  verschiedenartigen  Körpern  wirken.  Nach 
einer  anderen  Ansicht,  лѵеІсЬе  lange  Zeit  hindurch,  namentlich  in 
der  ersten  Hälfte  dieses  Jahrhunderts  herrschte,  wurden  die  Affl- 
nität  und  die  chemischen  KrSfte  Oberhaupt  mit  den  elektrischen 
identifizirt.  Zwischen  diesen  Kräften  besteht  natürlich  ein  inniger 
Zusammenhang,  da  bei  den  chemischen  Einwirkungen  Elektrizität 
entwickelt  wird,  die  ihrerseits  einen  grossen  Einfiuss  auf  die  che- 
mischen Prozesse  ausüben  kann,  wie  z.  B.  bei  den  elektrolytischen 
Zersetzungen.  Der  ganz  ähnliche  Zusammenhang  zwischen  den  chemi- 
schen und  thermischen  Erscheinungen  jedoch  (bei  chemischen  Erschei- 
nungen entwickelt  sich  Wärme  tind  durch  Wärme  können  Verbindungen 
zersetzt  werden)  zeigt  nur  die  Einheit  der  Naturkräfte  und  ihre 
Fähigkeit,  sich  gegenseitig  zu  erzeugen  und  ineinander  überzugehen. 
Die  Identifiziruug  der  chemischen  Eräfte  mit  den  elektrischen  konnte 
daher  gegenüber  den  Ergebnissen  der  experimentellen  Forschung 
nicht  aufrecht  erhalten  werden'*).  Von  allen  (molekularen)  Natur- 


31)  Besonders  überzeugeüd  waren  die  Fälle  der  sogeo.  Metalepsie  (Ршпаз,  Laa- 
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erscheinungen,  die  mit  den  Stoffen  auf  unmessbar  kleinen  Entfer- 
nungen vor  sich  gehen,  sind  mit  der  (relativ)  grössten  Voll- 
kommenheit und  Vollständigkeit  nnr  die  Wärmevorgänge  erforscht, 
—  und  zwar  sind  dieselben  zurückgeführt  auf  die  einfachsten, 
mechanischen  Grundbegriffe  (Energie,  Gleichgewicht,  Bewe'gnng), 
die  seit  Newton  der  mathematischen  Analyse  nnterliegen.  Es 
erklärt  sich  daher  das  besonders  in  den  letzten  Jahren  der  Ent- 
wicklung der  Chemie  hervorgetretene  Bestreben,  die  chemischen 
Begriffe  in  engen  Zusammenhang  mit  den  Wärmeerschei- 
nnngen  (und  de  Theorie  dieser  Erscheinungen)  zu  bringen,  ohne 
jedoch  die  cbemschen  Erscheinungen  mit  den  thermischen  zu  iden- 
tifiziren.  Die  Natur  der  chemischen  Kräfte  ist  für  uns  bis  jetzt 
ebenso  verborgn,  wie  die  Natur  der  allgemeinen  Schwere,  aber 
auch  ohne  Kenntniss  derselben  konnten,  auf  Grund  mecha- 
nischer Begriffe  die  astronomischen  Erscheinungen  nicht  nur 
nnter  ein  einhtliches  Prinzip  gebracht,  sondern  auch  in  vielen 
Einzelheiten  vorausgesagt  werden;  ebenso  können  auch  in  der 
Erforschung  der  chemischen  Erscheinungen,  ohne  dass  das  Wesen 
der  chemischen  Verwandtschaft  erkannt  wird,  dennoch,  unter  An- 
wendung der  Gesetze  der  Mechanik,  Dank  den  Fortschritten  der 
mechanischen  Wärmetheorie,   bedeutende  Erfolge   erreicht  wer- 

rent).  Sieb  mit  Wasserstoff  vereinigend,  gibt  das  СЫог  einen  sehr  beständigen 
Körper,  den —Chlorwasserstoff,  welcher  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  in 
Cblor  und  Wasserstoff  in  der  Weise  zerfällt,  dass  am  positiven  Pole  das  Chlor  nnd 
am  aegativeo  der  AVasserstoff  erscheint.  Die  Elektrochemiker  oalimen  daher 
&D,  dass  der  Wasserstoff  ein  elektropositirer  und  das  Chlor  ein  elektronegativer 
Körper  sei,  die  durch  ihre  entgegengesetzten  Elektrizitäten  in  A'erbingung  gehalten 
werden.  Die  ErscheintmgeQ  der  Metalepsie  zeigten  indess,  dass  das  Chlor  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffes  treten  kann  (und  umgekehrt),  wobei  die  übrigen  Elemente  nicht 
Dur  ihre  arsprtiDgliche  Gmppinmg,  soodem  auch  ihre  wichtigsten  cbemiscben  Ei- 
genschaften beibehalten.  Essii^äure  z.  B-,  in  welcher  der  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzt  ist.  behält  ihre  Fähigkeit,  Salze  zu  bilden.  Da  die  Elektrochemiker  in 
wichen  Fällen  die  Ersetzung  eines  positiven  Körpers  durch  einen  negativen  zuge- 
ben mussten,  so  wurde  ihre  .Anschauungsweise  nach  Erforschung  der  Erschei- 
nnngen  der  Metalepsie  hinfällig.  Hierbei  muss  bemerkt  werden,  dass  die  Er- 
^läning  der  chemisctien  Erscheinungen  durch  die  Elektrizität  den  Nachtheil  auf- 
weist, dass  das  eine  Unbekannte  durch  ein  anderes,  eltenso  wenig  Bekanntes 
erklärt  wird.  Höchst  bemerkenswerth  ist  es,  dass  zugleich  mit  dem  Elektro- 
cbemismus  die  Vorstellung  entstand  und  sich  auch  erhielt,  nach  welcher  der 
galvanische  Strom  durch  ein  Uebertragen  der  chemischen  Wirkung  längs  den 
Leitern  erklärt  wurde  —  es  wurde  also  für  die  elektrische  Erscheinung  eine  Er- 
klärung im  Chemismus  gesacht.  AugeDScheinlicU  besteht  ein  inniger  Zusammen- 
hang zwischen  diesen  beiden  ErscheinnngeD,  die  aber  selbstständig  sind  nnd 
besondere  Arten  molekularer  (Atom-)  Bewegungen  darsteilen,  deren  Xatur  bis  jetzt 
noch  nidit  erkannt  wmrde.  Jedenfalls  ist  der  Zusammenhang  zwischen  diesen 
beiden  Kategorien  топ  Erscheinungen  nicht  nur  an  sich  höchst  belehrrad,  sondern 
er  ermöglicht  auch  eine  ausgedehntere  Anwendung  des  allgemeinen  Begriffes  der 
Einheit  der  Naturkräfle,  einer  der  wichti^n  Errungenschaften  der  Wissenschaft 
der  letzten  Jahrzehute. 

■  endelcjew,  Chemi«.  3 
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den.  Bis  jetzt  ist  dieser  Theil  der  Chemie  noch  wenig  ausgear- 
beitet und  bildet,  als  nächste  Aufgabe  der  Wissenschaft, 
ein  besonderes  Gebiet,  das  man  theoretische  oder  physikalische 
Chemie,  am  richtigsten  chemische  Mechanik  nennt.  Das  Stu- 
dium iieses  Theiles  der  Chemie  setzt  die  Kenntniss  der  verschie- 
denen bis  jetzt  erhaltenen  homogenen  Körper,  ihrer  chemischen 
Umwandinngen  nnd  der  sie  begleitenden  (thermischen  und  and.)  £r- 
scheinungen  voraas.  Zweck  des  vorliegenden  Werkes")  ist  eben  den 
Anfänger  mit  diesen  chemischen  Grundbegriffen  vertraut  zu  machen. 

32)  Was  ich  aus  der  chemischen  Mechanik  in  dem  vorliegenden  Lehrbache 
mitzutheilen  för  möglich  and  nützlich  halt«,  besteht  in  wenigen  allgemeinen  Be- 
griffen und  einigen  konkreten  Beispielen,  die  besonders  die  Gase  beireffen,  deren 
mechanische  Theorie  am  voUstäadigsten  ausgearbeitet  ist  Die  molekulare  Mechanik 
der  flüssigen  und  festen  Körper  befindet  sich  erst  im  Entstehungszustande. 
Vieles  von  derselben  ist  noch  streitig  und  es  sind  auf  diesem  Gebiete  der 
chemiscbeu  Mechanik  noch  keine  besondere  Erfolge  aufzuweisen.  An  dieser  Stelle 
ist  es  wohl  nicht  tiberfltissig  in  Bezog  auf  den  Begriff  der  chemischen  Уѳг- 
wuidtschaft  ZQ  bemerken,  dass  bis  jetzt  zu  deren  Erklärung  der  Reihe  nach  <Ue 
allgemeine  Anziehongskraft,  die  Elektrizität  und  die  Wärme  herangezogen  worden 
sind.  Oefters  versuchte  man  auch  den  Lichtäther  in  die  theoretische  Chemie  An- 
zuführen; wenn  nun  der  von  Maxwell  in  den  Vordergrund  gestellte  Zusammen- 
hang zwischen  den  Erscheinungen  des  Lichts  und  der  Elektrizität  vollständiger  aus- 
gearbeitet sein  wird,  so  müssen  in  der  theoretischen  Chemie  wol,  zweifellos,  von 
neuem  sich  wiederholende  Versuche  auftauchen,  den  Lichtätber  zur  Erklärung  von 
Allem  oder  wenigstens  Vielem  heranzuziehen.  Als  Resultat  solcher  Versuche  muss, 
meiner  Ansicht  nach,  eine  vollständige  chemische  Mechanik  der  materiellen  StofftheUchen 
und  der  in  den  letzteren  vor  sich  gehenden  inneren(Atom-)  Veränderungen  erscheinen. 
Wie  die  Erfolge  der  Chemie  zu  Lavoisiers  Zeiten  einen  fördernden  EinQuss  auf 
die  gesammte  Naturforschung  au^etibt  haben,  so  muss,  meiner  Ansicht  nach,  eine 
selbstständige  chemische  Mechanik  neaes  Licht  auf  die  gesammte  molekulare  Mechanik 
werfen,  die  als  die  Hauptau^abedermodemen  exakten  Wissenschaft  anzusehen  ist.  Vor 
200  Jahren  legte  Newton  den  Grund  zu  einer  wirklich  wissenschaftlichen,  theoretischen 
Mechanik  der  äusseren  sichtbaren  Bewegungen  und  errichtete  darauf  das  Geträude 
der  Himmelsmechanik.  Vor  100  Jahren  erkannte  LavcAsier  zuerst  das  Grundge- 
setz der  inneren  Mechanik  der  unsichtbaren  Stoffiheilchen.  Sein  Werk  ist  aber 
noch  lange  nicht  vollendet,  weil  es  viel  schwieriger  ist  und  es,  ausserdem,  noich 
an  Ausgangspunkten  fehlt,  obgleich  viele  Einzelheiten  bereits  ziemlich  vollständig 
erforscht  sind.  Ein  Newton  konnte  nur  nach  seinen  Vorgängern  Kopernikus  und 
Keppler  erscheinen,  welche  die  äussere,  empirische  Einfachheit  der  Himmelser- 
scheinungen erkannt  hatten.  Lavoisier  und  Daltou  lassen  sich  mit  Kopernikus  und 
Keppler  in  Bezug  auf  die  chemische  Mechanik  der  Moleknlarwelt  vergleichen, 
ein  Kewlon  ist  für  dieselbe  jedoch  noch  nicht  erschienen.  Ein  solcher  wird,  wie  ich 
glaube,  in  der  chemischen  Konstitution  der  Körper  die  Grundgesetze  der  Mechanik 
der  unsichtbaren  Bewegungen  des  Stoffes  eher  finden;  als  in  den  physikalischen  Er- 
scheinungen (der  Elektrizität,  der  Wärme,  des  Lichtes);  letztere  gehen  mit  den 
Stofftheilchen  als  solchen  тог  sich,  während  die  Aufigabe  der  molekularen  Mecha- 
nik, wie  jetzt  schon  festgestellt  ist,  hauptsächlich  darin  besteht,  die  unsichtbaren  Be- 
wegungen der  diese  Stofftheilchen  zusfunmensetzenden  kleinsten  Atome  zu  erkennen. 
Die  von  Newton  erkannten  allgemeinen  Gesetze  der  Mechanik  werden,  aller  Wahr- 
scheinlichkeit  nach,  die  Ausgangspunkte  der  molekularen  Mechanik  sein,  deren 
Selbstständigkeit  jedoch  sofort  klar  wird,  wenn  man  die  Molekeln  der  Chemi- 
ker mit  den  Himmelssystemen,  z.  B.  dem  Sonnensystem,    die  chemischen 
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Da  die  chemischen  Veränderungen  des  Stoffes  von  den  ihm 
eigenen  innern  Kräften  bedingt  werden,  da  weiter  die  chemischen 
Erscheinungen  unstreitig  in  einer  Bewegung  materieller  Theilchen 
bestehen  (nach  dem  Gesetze  der  Unvergänglichkeit  des  Stoffes  und 
der  Definition  der  einfachen  Körper)  und  da  die  Erforschung  der 
mechanischen  und  physikalischen  Erscheinungen  zum  Gesetz  der 
Unvergänglichkeit  der  Kraft  oder  der  Erhaltung  der  Energie 
fuhrt,  d.  h.  die  Möglichkeit  der  Umwandlung  der  einen  Art 
von  Bewegung  in  eine  andere  (der  sichtbaren — mechanischen  in 
unsichtbare — physikalische)  darthnt,  so  muss  man  in  den  Kör- 
pern (und  speziell  in  den  einfachen  KOrpem,  aus  denen  alle  an- 
deren bestehen)  nothwendigerweise  das  Vorhandensein  eines  Vor- 
raths an  chemischer  Energie  oder  unsichtbarer  Bewegung,  die 
das  Eintreten  der  Beaktionen  hervorruft,  annehmen.  Wenn  bei 
einer  Eeaktion  Wärme  entwickelt  wird,  so  heisst  das,  dass  che- 
mische   Energie  in  Wärme-Energie  übergeht ^^),  wenn  dagegen 


Atome  mit  den  einzelnen  Theilen  dieser  Sterne  (z.  B.  der  Sonne,  den  Planeten 
Kometen  und  Trabanten)  nnd  den  Lichtäther  mit  dem  den  Himmelsraum  wol 
zweifellos  erfüllenden  kosmischen  Staube  vergleicht  Der  gegenwärtige  Zustand 
der  moleltalaren  Mechanik  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein  Abbild  der  Himmels- 
Mechanik,  doch  es  liegt  nichts  vor,  was  uns  von  der  vollkommenen  Aehnifchkeit 
dieser  beider  Welten  überzeugen  könnte,  wenn  auch  eine  solche  Vorstellaoft  der 
von  der  gewohnten  Annahme  9er  Einheit  des  Weltalls  ausgehenden  Vernunft  am 
wahrscheinlichsten  scheint 

33)  Die  Wärmetheorie  Hess  in  uns  die  Vorstellung  vom  Vorhandensein  eines  Vor- 
raths an  innerer  Bewegung  oder  Energie  entstehen;  mit  ihr  zugleich  nmsste  auch  die 
chemische  Energie  anerkannt  werden;  es  liegt  aber  durchaus  kein  Grund  vor  die 
thermische  Energie  mit  der  rbemiscben  za  identiüziren.  Es  ist  anzunehmen,  lässt 
sich  aber  nicht  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  die  Wärme- Bewegungen  den  Bewe- 
gmigen  der  Molekeln  nnd  die  chemischen  Bewegungen  denen  der  Atome  entsprechen; 
da  aber  die  Molekeln  aus  Atomen  bestehen,  so  gebt  die  Bewegung  der  einen  in  die 
der  andern  über-,  hieraas  erklärt  sich, auch  der  grosse  Einfluss  der  Wärme  auf  die 
Beaktionen.  ihr  Anftreten  und  Verschwinden  während  derselben.  Diese  im  Allgemei- 
nen angenscheinlicheu  und  kaum  zu  bezweifelnden  Beziehungen  unterliegen  im- 
Einzelnen  doch  manchem  Bedenken,  namentlich  desshalb,  weil  alle  Arten 
von  Molekalar-  und  Atom -Bewegungen  in  einander  übergehen  können.  In  allge- 
meinen Zügen  muss  zugegeben  werden,  dass  ebenso  wie  mechanische  Energie 
vollstaendig  in  Wärme-Energie  übergehen  [Aas  Umgekehrte  findet  aber,  nach  dem 
zweiten  Gesetze  der  Wärmetheorie,  nur  theilweise  stattl,  so  auch  Wärme-Energie 
in  chemische  Energie  Übergehen  kann,  aber  zweifelhaft  und  sogar  wenig  wahr- 
scheinlich Ist,  dass  chemische  Energie  vollständig  in  Wärme-Energie  übergehen 
kann.  Es  kann  daher  die  bei  chemischen  Reaktionen  sich  entwickelnde  Wärme 
nicht  als  volles  Maass  der  chemischen  Energie  dienen,  namentlich  da  viele  Vereini- 
gungs-Keaktionen  bekannt  sind,  bei  welchen  Wärme  aufgenommen  wird;  so  z.  B. 
fiodet  die  Vereinigung  von  Kohle  und  Schwefel  unter  Wärmeanftiahme  statt, 
wohl  desshalb,  weil  die  Molekel  der  Kohle  komplizirter,  als  die  des  Schwe- 
felkohlenstoffes ist  und  das  Zerfällen  der  komplizirten  Kohlen-  Molekeln  eine  grös- 
sere Wärmeajifhahme  verlangt,  für  die  wir  ein  Mass  indessen  nicht  haben;  die 
Yerelnigmig  von  Schwefel  mit  KoUenstoff  dagegen  findet  unter  Wärmeentwicklung 
statt  Der  Beobachtung  onterliegt  nur  der  Unterschied  zwischen  beiden  Kesultaten. 
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bei  einer  Reaktion  Wärme  aufgenommen  wird, '  so  kann  dieselbe 
theiUveise  in  chemische  Energie  übergehen  (latent  werden)"). 
Der  Vorrath  an  Kraft  oder  Eiiergie  znr  Bildung  neuer  zusammen- 
gesetzter  Körper  kann,  nachdem  mehrere  Verbindungen  unter 
Wärme-Entwicklung  entstanden  sind,  endlich  so  gerin?  werden, 
dass  man  zusammengesetzte  Körper  erhält,  die  keine  Energie 
zu  weiteren  Veroiuigungen  zeigen;  in  einigen  Fällen  kOnnen  sich 
aber  solche  Körper  mit  energich  wirkenden  einfachen  oder  auch 
zusammengesetzten  Körperu  wieder  vereinigen  und  noch  zusammen- 
gesetztere Körper  geben,  welche  ihrerseits  die  Fähigkeit  besitzen, 
chemische  Verbindungen  einzugehen.  Von  den  einfachen  Körpern 
besitzen  wenig  Energie:  Gold,  Platin,  Stickstoff;  sehr  viel  Energie 
dagegen:  Kalium,  Chlor,  Sauerstoff. 

Die  Energie  tritt  also  nicht  in  gleichem  Kaasse  bei  allen  Körpern 
hervor.  Wenn  unähnliche  Korper  mit  einander  in  Verbindung  treten, 
80  entstehen  oft  Stoffe  von  geringerer  Energie.  Kalium  und  Schwefel 
z.  B.  brennen  in  der  Luft,  wenn  sie  erhitzt  werden;  haben  die- 
selben sich  aber  einmal  verbunden,  so  ist  der  entstandene  Körper 
nicht  .  mehr  entzündbar,  er  brennt  nicht  in  der  Luft,  wie  seine 
Bestand theile.  Ein  TheÜ  der  Energie  des  Kaliums  und  des  Schwe- 
fels hat  sich  bei  der  gegenseitigen  Vereinigung  in  Form  von  Wärme 
ausgeschieden.  Wie  beim  Uebergang  aus  einem  Äggregatzustaud 
in  den  andern  ein  Theil  des  Wärmevorraths  aufgenommen  oder  aus- 
geschieden wird,  so  tritt  auch  bei  Vereinigungen,  Zersetzungen  und 
allen  chemischen  Prozessen  eine  Veränderung  in  dem  Vorrath  an 
chemischer  Energie  ein,  gleichzeitig  wird  aber  noch  Wärme  aue- 
geschieden und  aufgenommen^^). 

34)  Die  direkt  (bei  gewöhnlicher  oder  hoiier  Temperatur)  zwischen  deo  Körpern 
stattflndendea  Ileaktioneu  kdnitcn  ganz  scharf  in  exottiermiscbe  und  endothermische 
getbeilt  werden,  d.  b.  in  solche,  bei  denea  Wärme  abgegeben  oder  aofgenommen 
wird.  Id  letzterem  Falle  ist  auKenscbeinlich  eine  Wärm^ofubr  топ  aussen  erfor- 
derlich. Die  Wärme  wird  entweder  direkt  dem  umgebenden  Mittel  entuommea, 
(z.  &  bei  der  Bildung  des  Schwefel  koblensloffes  aus  Kohle  und  Schwefel  und  bei 
Zersetzungen,  welche  bei  hoher  Temperatur  vor  sich  gehen)  oder  durch  eine  andere 
gleichzeitig  stattfindende  IleakliOQ  geliefert.  So  z.  Ii.  wird  Schwefel wassersioff  in 
Gegenwart  von  Wasser  durch  Jod  auf  Kosten  der  beim  Lösen  des  eulstehenden 
Jodwasserstoffs  in  Wasser  erscheinenden  Wärme  zersetzt.  In  Abwesenheit  von 
Wasser  findet  diese  exothermische  Iteaklion  nicht  stau.  Da  nun  bei  einer  Verei- 
nigung von  verschiedenartigen  Körpern  der  zwischen  den  Molekeln  und  Atomen 
der  homogenen  Körper  bestehende  Zusammenhang  aufgehoben  werden  muss,  bei 
Substitutionen  dagegen  zugleich  mit  der  Bildung  eines  Körpers  auch  die  eines  an- 
deren stattfindet,  und  da  ausserdem  bei  einer  Reaktion  eine  Reibe  von  physika- 
lischen und  mechanischen  Verändemngen  mit  verläuft,  so  lässt  sich  auch  aus  der 
Summe  der  beobachteten  Wärmeerscheinungen  nicht  die  direkt  von  einer  gegebenen 
Vereinigung  abhängende  Wärmetönung  feststellen.  Aus  diesem  Grtiade  sind  die 
thermocbemischen  Daten  so  komplizirt  und  köuaea  an  und  fiir  sich  nicht  den 
Schlüssel  zur  Entscheidung  vieler  chemischen  Fragen  abgeben,  wie  früher  er- 
wartet wurde.  Diese  Daten  bilden  nur  einen  Theil  der  chemischen  Mechanik.,  er- 
schöpfen dieselbe  aber  nicht. 
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Um  die  chemischen  Erscheinmigen  als  mechanische  Prozesse 
zn  verstehen,  d.  h.  nin  den  Mechanismus  der  chemischen  Erschei- 
nnngen  zu  erforschen,  müssen  1)  die  stöchiometrischen  Gesetze,  d.  h. 
die  Gesetze,  welche  die  quantitativen  Gewichts-  und  Volumverhält- 
nisse  der  reagirenden  Körper  bestimmen,  bekannt,  2)  muss  eine 
Elassifikation  der  chemischen  Einwirkungen  aufgestellt,  3)  muss 
der  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  und 
den  Eigenschaften  der  Stoffe  erforscht,  4)  müssen  die  die  chemi- 
schen Umwandlungen  begleitenden  Erscheinungen  untersucht  und 
5)  müssen  die  Bedingungen,  bei  denen  die  Reaktionen  vor  sich 
gehen,  unter  allgemeine  Gesichtspunkte  gebracht  sein.  Was  die  Stöchio- 
metrie  anbetrifft,  so  ist  deren  Gebiet  mit  einer  grossen  Vollstän- 
digkeit ausgearbeitet  und  es  sind  darin  Gesetze  aufgefunden  worden 
(топ  Dalton,  ÄTogadro-Gerhardt  und  anderen),  die  so  tief  in  alle 
Tbeilc  der  Chemie  eingreifen,  dass  gegenwärtig  die  Hauptaufgabe 
unserer  Wissenschaft  darin  besteht,  die  allgemeinen  stöchiometri- 
schen Gesetze  auf  einzelne  konkrete  Fälle  anzuwenden,  d.  h.  die 
quantitative  (Gewichts-  und  Volum-)  Zusammensetzung  der  Körper 
zu  erforschen.  Die  Bedeutung  der  stöchiometrischen  Gesetze  ist  auf 
allen  Gebieten  der  Chemie  gegenwärtig  so  gross,  dass  diese  Gesetze 
der  weiteren  Darstellung  an  erster  Stelle  zu  Grunde  gelegt  werden 
müssen.  Selbst  die  Reaktionen  dcгЛ'ereinigпng,  Zersetzung  und  Umse- 
tzung haben,  wie  wir  weiter  unten  zeigen  werden,  unter  dem  Einfluss  eines 
genaueren  Verständnisses  der  quantitativen  Verhältnisse  der  reagiren- 
den Körper  einen  neuen  Charakter  erhalten.  Ferner  wurde  auf  Grund 
der  Erforschung  dieser  Seite  der  chemischen  Erscheinungen  eine 
neue  Eintheilung  der  zusammengesetzten  Körper  —  in  hes'immle 
und  urtbesiimmle  aufgestellt-.  Noch  zu  Beginn  dieses  Jahrhunderts 
machte  z.  B.  Berthollet  diesen  Unterschied  nicht.  Proust  zeigte 
jedoch,  dass  in  vielen  zusammengesetzten  Körpern  die  Bestandtheile, 
aus  welchen  sie  entstehen  oder  in  welche  sie  zerfallen,  sich  in 
einem  ganz  genau  bestimmten  und  unter  allen  Bedingungen  kon- 
stanten Ge\vichts Verhältnisse  befinden.  So  z.  B.  enthält  das  rothe 
Quecksilberoxyd  stets  auf  200  Gewichtstheile  Quecksilber  16  Theile 


3^)  Da  beim  Erwärmen  chemisclie  Reaktionen  vor  sicli  gehen,  so  wird  die  von 
den  Körpern  vor  der  Zersetzung  oder  Veränderung  ihres  Ag^n-egatzustandes  aufge- 
nommene Wärme,  die  durcii  die  spezifische  Wärrae  bestimmt  wird,  waluscheiiilich, 
wenn  man  sich  so  ausdrücken  kann,  zur  Vorbereitung  der  Ileaktion  verwandt,  selbst 
in  den  Fällen,  wo  die  Temperatur- Grenze,  bei  der  die  Reaktion  stattfindet,  nicht 
erreicht  wird.  Die  Molekeln  des  Korpers  A,  die  mit  denen  des  Korpers  В  nicht  vor 
dem  Eintreten  einer  Temperatur  /  reagiren  Icönnen,  werden,  wenn  sie  von  einer  nie- 
driperen  Temperatur  auf  die  Temperatur  t  erwärmt  sind,  eben  die  Veränderung  er- 
leiden, die  zur  Bildung  von  AB  erforderlich  ist.  Dieser  Gedanke  wird  öfters  un- 
berechtigt ausgedehnt,  indem  man  z.  B.  annimmt,  dass  ein  gegebener  Ktirper  beim 
Uebergauge  aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den  gasförmigen,  chemiscli  oder  substan- 
tiell neue,  leichtere,  eiufacbere  Molekeln  bildet  (nach  de  Haeu  depolymerisirt  wird). 
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Sauerstoff,  was  durch  die  Formel  HgO  ausgedrückt  wird.  Zu  einer 
Legirung  von  Kupfer  mit  Silber  dagegen  kann  man  eine  beliebige 
Menge  beider  Metalle  zusetzen,  ebenso  wie  man  in  einer  wässrigen 
Zuckerlösung  das  gegenseitige  Verhältniss  beider  Bestandtheile 
ändern  kann,  ohne  die  Homogenität  des  Ganzen  irgend  zu 
stören.  Im  Oegensatz  zum  Quecksilberozyd  haben  wir  es  in  diesen 
beiden  letztern  Fällen  mit  unbestimmten  chemischen  Verbindungen 
zu  thun.  Obgleich  nun  in  der  Natur  und  der  chemi^^^hen  Praxis 
(in  den  Laboratorien  und  in  der  Technik)  die  Bildung  von  unbe- 
stimmten Verbindungen  (z.  B.  von  Legirungen  und  Lösungen)  eine 
ebenso  wichtige  Rolle  spielt,  wie  die  bestimmter  chemischer 
Verbindungen,  so  ist  dennoch  unsere  Kenntniss  der  ersteren 
höchst  unvollständig,  da  bis  jetzt  die  stöchiometrischeu  Gesetze 
fast  ausschliesslich  auf  bestimmte  chemische  Verbindungen  An- 
wendung gefunden  haben  und  erst  in  den  lezten  Jahren  die  For- 
schung sich  auch  dem  Gebiete  der  unbestimmten  Verbindungen  zu- 
gewandt hat. 

Für  die  chemische  Mechanik  ist  es  höchst  wichtig,  gleich  An- 
fangs einen  deutlichen  Unterschied  zwischen  den  umkehrbai^en  und  nicht 
umhehrbaren  Reaktionen  zu  machen.  Ein  oder  mehrere  Körper  können 
bei  einer  gewissen  Temperatur  neue  Körper  geben  Es  können  nun  in 
einem  Falle  die  entstandenen  Körper,  bei  derselben  Temperatur, 
wieder  die  ursprünglichen  Körper  bilden,  im  anderen  dagegen 
kann  diese  umgekehrte  Reaktion  bei  unveränderten  Temperatur-Be- 
dingungen nicht  stattfinden.  Löst  man  z.  B.  Kochsalz  in  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  kann  die  entstandene  Lösung  bei 
derselben  Temperatur  wieder  zerfallen,  indem  das  Wasser  verdun- 
stet und  das  Salz  zurückbleibt.  Der  Schwefelkohlenstoff  entsteht  aus 
SchAvefel  und  Kohle  ungefähr  bei  derselben  Temperatur,  bei  welcher 
er  wieder  in  Schwefel  und  Kohle  zerfallen  kann.  Das  Eisen  scheidet 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  aus  dem  Wasser  den  Wasserstoff 
ans  und  bildet  Eisenoxyd,  aber  bei  derselben  Temperatur  kann  letz- 
teres mit  Wasserstoff  wieder  Eisen  und  Wasser  geben.  Wenn  also  die 
Körper  Ä  und  В  —  С  und  D  geben  und  die  Reaktion  umkehrbar 
bt,  so  müssen  0  und  D  auch  А  und  Ji  bilden  können;  nimmt  man 
nun  eine  bestimmte  Masse  von  Л  und  В  oder  eine  ihnen  entspre- 
chende Masse  von  С  und  D,  so  erhält  man  in  beiden  Fällen  alle 
vier  Körper,  d  h.  es  wird  zwischen  den  mit  einander  reagirenden 
Körpern  chemisches  Gleichgewicht  (oder  eine  Vcrthoilung)  ein- 
treten. Wird  die  Masse  des  einen  der  Körper  vergrössert,  so  ent- 
stehen neue  Bedingungen,  die  das  Gleichgewichts- Verhältniss  anders 
gestalten  werden  Es  lässt  sich  also  in  diesen  umkehrbaren  Reaktionen 
der  Einfluss  der  Masse  auf  den  Verlauf  der  Umwandlung  beobach- 
ten. Beisj-iele  nicht  umkehrbarer  chemischer  Reaktionen  sind  meisten 
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solche,  die  an  sehr  komplizirten  Verbindungen  und  Gemischen  beob- 
achtet werden.  Viele  zusammengesetzte  Bestandtheile  pflanzlicher 
und  tbierischer  Organismen  zerfallen  z.  B.  in  der  Hitze;  aber  ans 
ihren  Zersetzongsprodukten  •  sind  die  ursprünglichen  Verbindungen, 
bei  welcher  Temperatur  es  auch  sei,  nicht  wieder  zu  erhalten.  Ebenso 
kann  das  Pulver,  ein  Gemisch  von  Salpeter,  Schwefel  und  Kohle, 
aus  seinen  Verbrennungsprodukten  (Pulvergasen  und  Bauch)  bei 
keiner  Temperatur  wiedererhalten  werden.  Um  solche  durch  um- 
kehrbare Reaktionen  nicht  wieder  entstehende  Körper  dar- 
zustellen, muss  auf  einem  Umwege  vorgegangen  werden,  den  man 
Als  eine  Vereinigung  nach  Resten  bezeichnen  kann.  Wenn  А  unter 
keinen  uns  zugänglichen  Bedingungen  sich  direkt  mit  В  vereinigt,  so 
heissi  es  noch  nicht,  dass  die  Verbindung  AB  überhaupt  nicht 
darstellbar  sei.  Wenn  sich  z.  B.  А  mit  0  und  В  mit  D  verbindet 
und  wenn  С  eine  grösseie  Verwandschaft  zu  J)  hat,  so  kann  bei 
der  gegenseitigen  Einwirkung  von  AG  und  BD  nicht  nur  CD, 
sondern  auch  AB  entstehen.  Da  bei  der  Bildung  von  CD  die  Stoffe 
А  und  B.  die  in  AC  und  DB  enthalten  waren,  nicht  in 
demselben  Zustande  ausgeschieden  werden,  wie  sie  uns  als  einfache 
Körper  bekannt  sind  (wir  erinnern  an  den  Unterschied  zwischen 
einfachem  Körper  und  Element);  so  nehmen  wir  an,  dass  ihre  Ver- 
einigung zu  dem  Körper  AB  eben  desshalb  stattfindet,  weil  sie  sich 
im  Moment  ihres  Entstehens  in  einem  besonderen,  dem  sogen.  Ent- 
stehungs-Zustande  (in  statu  nascendi)  begegnen.  Chlor  z.  B.  wirkt  anf 
die  verschiedenen  Modifikationen  des  Kohlenstoffes,  auf  Kohle,  Gra- 
phit oder  Diamant  nicht  ein;  trotzdem  eiistiren  Verbindungen  des 
Chlors  mit  Kohlenstoff  und  viele  derselben  zeichnen  sich  durch  ihre 
Beständigkeit  aus.  Diese  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Kohlenwasserstoffe.  Das  Chlor  entzieht  diesen  letz- 
teren zunächst  den  Wasserstoff,  während  der  zurückbleibende  Koh- 
lenstoff im  Moment  des  Freiwerdens  sich  mit  einem  anderen  Theil 
des  Chlors  verbindet,  so  dass  schliesslich  Verbindungen  des  Chlors 
mit  Kohlenstoff  und  mit  Wasserstoff  erscheinen"). 


36)  Die  Ursache  vieler  solcher  Ileaktioneu  kann  durch  die  Annahme  erklärt 
werden,  dass  auch  einfache  Stoffe  aus  zusammengesetzten  Molekeln  bestehen,  die 
bei  der  Kohle  z.  B.  aus  den  einzelnen  Atomen  des  Kohlenstoffs  gebildet  werden, 
welche  in  Folge  ihrer  grossen  Л''еѵ  wand  tschaft  (wie  gewöhnlich  gesagt  wird) 
ebenso  unter  einander  verbunden  sind,  wie  die  ungleichartigen  Atome  in  den  Mole- 
keln zusammengeseuter  Körper.  Weunnnn  auch  dio  Verwandlsrhaft  des  Chlors  zum 
Kohlenstoffe  nicht  stark  genug  ist,  die  Verbindang  der  einzelnen  Atome  in  den 
Kohlenstoff molekeln  aufzubeben,  so  ist  sie  doch  hinreichend,  am  eine  dauernde  Ver- 
einigung des  Chlors  mit  den  schon  von  einander  getrennten  Atomen  des  Kohlenstofis 
20  bewirken.  Eine  solche  Auffassung  dieses  Vorganges  schliesst  natürlich  eine  Hypo- 
these in  sich,  die,pbgleich  gegenwärtig  allgemein  anerkannt,  dennoch  nicht  auf  ge- 
Dügead  festen  Grundlagen  ruht.  Wenn  die  Sache  sich  so  einfach  verhielte,  wie 
«s  nach  dieser  Hjrpothese  scheint,  so  mlisste,  z.  B.  —  zofolge  der  Annahme,  dass  zwi- 
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Was  die  Erscheinungen  betrifft,  welche  die  gegenseitige  Einwir- 
kung der  Körper  begleiten,  so  ist  für  die  chemische  Mechanik  der 
Umstand,  am  wichtigsten,  dass  bei  chemischen  Prozessen  nicht  nur 
eine  mechanische  Ortsveränderung  (ei)ie  sichtbare  Bewegung)  er- 
folgt, dass  Wärme,  Licht,  elektrische  Spannung  und  galvanische 
Ströme  hervorgerufen  werden,  sondern  dass  alle  diese  Ursachen 
seilest  im  Stande  sind  chemische  Umwandlungen  zu  beeinflussen 
und  denselben  diese  oder  jene  Bichtung  zu  geben.  Diese  Oegensei- 
tigkeit  oder  Umkehrbarkeit  wird  natürlich  dadurch  bedingt,  dass 
alle  Naturerscheinungen  nur  verschiedene  Arten  und.  Formen  sicht- 
barer und  unsichtbarer  (molekularer)  Bewegungen  sind.  Die  Physik 
führte  zunächst  den  Schall  und  dann  das  Licht  ihi  em  Wesen  nacli 
auf  schwingende  Bew^ungen  zurück;  später  wurde  auch  der  bis  dahin 
hypothetische  Zusami№nhang  der  Wärme  mit  mechanischer  Bewegung 
und  Arbeit  unzweifelhaft  bewiesen  und  durch  die  Bestimmung  des  me- 
chanischen Wärmeäquivalents  (424  Kilogrammometer  mechanischer 
Arbeit  entsprechen  einer  Kilogramm- Wärmeeinheit  oder  Kalorie) 
ein  mechanisches  Maass  fiir  die  Wärmeerscheinungen  gefunden.  Ob- 
gleich für  die  elektrischen  Erscheinungen  eine  mechanische  Theorie 
noch  nicht  mit  solcher  Vollständigkeit  ausgearbeitet  ist,  wie  für 
die  Wärme,  so  unterliegt  es  dennoch  keinem  Zweifel,  dass  der 
elektrische  Zustand  der  Stoffe  und  selbst  der  elektrische  nnd  gal- 
vanische Strom  nur  besondere  Formen  der  Bewegung  sind;  umso- 
mehr  als  sowohl  statische,  wie  auch  dynamische  Elektrizität  durch 
methanische  Bewegung  (in  den  gewöhnlichen  Elektrisirmaschinen 
und  den  Dynamomaschinen  von  Gramme  u.  a.)  entstehen  und,  um- 
gekehrt, durch '  den  elektrischen  Strom  (in  den  elektrischen  Moto- 
ren) mechanische  Bewegung  hervorgerufen  werden  kann;  ganz  ebenso 
wie  in  den  kalorischen  (Dampf-,  Gas-  und  Luft-)  Maschinen  Wärme 
in  mechanische  Arbeit  umgesetzt  wird.  Lässt  man  z.  B.  durch  die 
Leitungsdrähte  einer  Gramme'schen  Maschine  einen  elektrischen 
Strom  gehen,  so  setzt  sich  dieselbe  in  Bewegung;  wird  umge- 


sehen den  einzelnen  Kohlenstoilatomen  eine  grosse  Verwandtschaft,  besteht  und  diese 
Atome  das  Bestreben  tiahea,  sieb  zu  vereinigen  und  Ivohle  -zu  bilden  —  erwartet 
werden,  dass  der  Chlorkohlenüiolf  leicht  zersetzbar  Ist;  dieses  ist  aber  nicht 
der  Fall.  Äiigeiischeiiilidi,  besteht  nm  nicht  nur  das  Reagiren  selbst  in  einer 
Bewegung,  sondern  auch  in  dem  entstehenden,  zusammengesetzten  Korper  (in  der 
Molekel)  müssen  sich  die  dasj^elbe  bildenden  Elemente  (die  Atomel  iu  einer  über- 
einstimmenden, bestiiudigen  Bewegung  hetinden  (wie  die  Planeten  im  Sonnensystem). 
Es  lanss  diese  BeweMung'einen  Einfluss  ausüben  auf  die  Beständigkeit  und  Reaklious- 
fähigkeit  und  es  hängen  dieselben  daher  nit  lit  nur  von  der  Verwandtschaft  der  reagi- 
reiiden  Korper  ab,  sondern  auch  von  den  ÜeakllonsbedingungeQ,  welche  den  Be- 
weguugszustand  der  Elemente  in  den  Molekeln  verändern  und  von  der  Art,  Form 
und  Intensität  der  Bewegung,  welche  die  Elemente  іш  gegebenen  Zustande  be- 
sitzen. Hieraus  ist  zu  etsehcu,  dass  die  mecliauische  Seite  der  chemisrhen  Ein- 
wirkung höchst  kouipllzirt  S9in  muss. 
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kehrt  dieselbe  Maschine  mechanisch  in  Bewegung  gesetzt,  so  erhält 
man  einen  elektrischen  Strom;  man  demonstrirt  anf  diese  Weise 
den  Uebergang  der  Elektrizität  in  mechanische  Bewegung.  Auf 
diesen  Zusammenhang  der  chemischen  Erscheinungen  mit  den  phy- 
sikalischen und  mechanischen  muss  sich  die  chemische  Mechanik 
gründen.  Die  hier  berührten  Fragen  sind  aber  so  komplizirt 
und  relativ  neu,  df^s  wir  noch  keine  zufriedenstellende  Hy- 
pothese» geschweige  denn  eine  ausgearbeitete  Theorie  derselben 
besitzen;  im  weiteren  werden  wir  daher  anf  dieselben  nicht  mehr 
zurückkommen. 

Der  Verlauf  einer  chemischen  Umwandlung  in  einer  gewissen 
Richtung,  wird  nicht  nur  durch  die  Masse  und  die  Zusammensetzung 
der  Körper,  die  Vertheilung  ihrer  Bestandtheile  und  die  ihnen 
eigene  Verwandtschaft  oder  chemische  Energie  bestimmt,  sondern 
hängt  auch  von  den  Bedingungen  ab,  unter  denen  sich  die  Körper 
befinden.  Diese  Bedingungen  sind  für  die  einzelnen  Reaktionen  sehr 
verschieden.  Damit  zwischen  Körpern,  die  auf  einander  einwirken 
können,  eine  bestimmte  chemische  Reaktion  vor  sich  gehe,  sind 
vielfach  Bedingungen  erforderlich,  die  sich  von  den  in  der  Natur 
vorkommenden  bedeutend  unterscheiden.  So  z.  B.  ist  zum  Brennen 
der  Kohle  nicht  nur  die  Gegenwart  von  Luft  und  zwar  des  darin 
befindlichen  Sauerstoffs  erforderlich,  sondern  die  Kohle  muss  auch 
erhitzt,  d.  h.  auf  eine  hohe  Temperatur  gebracht  werden.  Wenn 
der  ins  Glühen  gebrtichte  Theil  der  Kohle  zu  brennen  anfängt,  so 
vereinigt  er  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Lnft  nnd  entwickelt  hier- 
bei Wärme,  welche  wieder  andere  Theile  der  Kohle  ins  Glühen 
bringt,  die  dann  weiter  brennen.  Ebenso  wie  das  Brennen 
der  Kohle  durch  das  vorhergehende  Erhitzen  derselben  bedingt 
wird,  findet  jede  chemische  Reaktion  nur  unter  gewissen 
physikalischen,  mechanischen  und  anderen  Bedingungen  statt. 
Die  wichtigsten  Bedingungen,  die  auf  den  Verlauf  der  chemischen 
Seaktioneu  einwirken,  sind  folgende: 

a)  Die  Temperatur.  Die  chemischen  Vereinigungs-Reaktionen 
gehen  nur  innerhalb  bestimmter  Temperaturgrenzen  vor  sich.  Als 
Beispiel  lässt  sich,  neben  der  schon  erwähnten,  nur  beim  Erhitzen 
stattfindenden  Verbrennung,  die  Vereinigung  des  Chlors  oder  des 
Kochsalzes  mit  Wasser  anführen,  die  im  Gegensatz  zur  Verbren- 
nung, nur  bei  Temperaturen  unter  0°  vor  sich  geht.  Bei  höheren 
Temperaturen  geht  die  Bildung  dieser  Verbindungen  nicht  vor  sich, 
sondern  es  tritt  ein  voUstä-ndiges  oder  theilweises  Zerfallen  der 
schon  gebildeten  Verbindungen  in  ihre  Bestandtheile  ein.  Die 
Noth wendigkeit  einer  erhöhten  Temperatur  zum  Eintritt  gewisser 
Vereinigungsreaktionen  lässt  sich  in  einigen  Fällen  dadurch  er- 
klären, dass  durch  die  Wärme  einer  der  reagirenden  Körper  aus 
dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen  oder  dampfförmigen  übergeht, 
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wodurch  eine  voUstündigere  Berührung  der  auf  einander  reagi- 
renden  Theilchen  möglich  wird.  Eine  andere  Ursache  des  grossen 
Einflusses  des  Erwärmens  auf  das  Hervorrufen  chemischer  Beak- 
tionen  besteht  darin,  dass  die  physikalische  Kohäsion  oder  der 
innere  chemische  Zusammenhang  der  gleichartigen  Theilchen 
beim  Erwärmen  verringert  .wird,  wodurch  diese  Theilchen  leich- 
ter auseinanderfallen  und  neue  Verbindungen  eingehen.  In  den  Fällen 
endlich,  wo,  wie  bei  den  Zersetzungen,  die  Beaktion  unter  Wärme- 
aufnahme, unter  Umwandlung  von  Wärme  in  latente  chemische 
Energie  vor  sich  geht,  ist  die  Zufülirung  der  Wärme  von  aussen 
selbstverständlich. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  der  Einfluss  der  Temperaturerhö- 
hung auf  die  zusammengesetzten  Körper,  da  Vieles  für  die  An- 
nahme spricht,  dass  dieselben  bei  einem  grösseren  oder  gerin- 
geren Hitzegrade  sich  alle  zersetzen  müssen.  Beispiele  dieser  Ein- 
wirkung der  Hitze  sahen  wir  schon  bei  der  Beschreibung  der  Zer- 
setzung des  rothen  Quecksilberoxyds  in  Quecksilber  und  Sauerstoff 
und  der  tro(iknen  Destillation  des  Holzes.  Viele  Körper  zersetzen 
sich  schon  bei  geringerer  Erwärmung,  das  Knallquecks iber  z.  В., 
welches  zum  Füllen  der  Zündhütchen  gebraucht  wird,  zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  auf  etwas  über  120°.  Viele  Bestandtheile  der  Шегѳ 
und  Pflanzen  zersetzen  sich  bei  einer  Temper&tnr  von  250° .  Andrerseits 
haben  wir  Grund  anzunehmen,  dass  bei  sehr  niedrigen  Tempera- 
turen überhaupt  keine  chemischen  Beaktionen  stattfin  len,  wie  wir 
das  an  den  Pflanzen  sehen,  deren  chemische  Prozesse  während  der 
Winterkälte  aufhören.  Eine  jede  chemische  Reaktion  geht  also  nur 
innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  vor  sich;  auf  der  Sonne,  wo 
die  Temperaturen  sehr  hoch  oder  auf  dem  Monde,  wo  dieselben 
sehr  niedrig  sind,  können  zweifellos  viele  der  von  uns  beobachte- 
ten Beaktionen  gar  nicht  stattfinden. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  der  EinÜus^  der  Erwärmung  auf 
die  umkehrbaren  chemischen  Reaktionen.  Wenn  z.  B.  ein  zusam- 
mengesetzter Körper,  der  sich  aus  seinen  Zersetzungsprodukten 
wiederbilden  kann,  erwärmt  л^ird,  und  zwar  bis  zu  der  Temperatur, 
bei  welcher  seine  Zersetzung  beginnt,  so  wird  letztere  nicht  auf 
einmal  und  vollständig  vor  sich  gehen,  sondem  es  wird  in  einem 
begrenzten  Räume  von  einer  gegebenen  Menge  des  Körpers  nur 
ein  Theil  zersetzt  werden,  während  ein  anderer  Theil  unverändert 
bleiben  лvird.  Bei  weiterer  Temperatur-Steigerung  nimmt  die  Menge 
des  sich  zersetzenden  Stolfes  zn,  so  dass  einer  jeden  bestimmten 
Temperatur  in  dem  gegebenen  Räume  ein  bestimmtes  Verhält- 
niss  zwischen  der  bereite  zersetzten  und  der  noch  nicht  verän- 
derten Menge  entspricht,  bis  endlich  die  Temperatur  erreicht  \vird, 
bei  der  der  zusammengesetzte  Körper  vollständig  zertäUt.  Diese 
unvollständige,  von  der  Temperatur  abhängige  Zersetzung  nennt 
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man  Dissoziation;  man  unterscheidet  eine  Anfangs-  und  End- 
Temperatnr  der  Bissoziation.  Wenn  bei  einer  gegebenen  Tempera- 
tur die  Dissoziation  eintritt  und  ein  oder  alle  Sversetzungsprodukte 
aus  dem  Bereiche  des  noch  unzersetzten  Theils  des  Kör- 
pers entfernt  werden,  so  geht  die  Zersetzung  bis  zu  Ende.  Der 
Kalkstein  z.  B.  wird  in  der  Hitze  des  Kalkofens  vollständig  in 
Kalk  und  Kohlensäuregas  zersetzt ,  weil  das  letztere  aus  dem 
Ofen  entweichen  k«nn.  Wenn  aber  derselbe  Kalkstein  in  einem 
geschlossenen  Baume,  z.  B.  in  einem  Flintenlaufe,  dessen  Oeffhnng 
vernietet  ist,  erhitzt  wird,  so  kann  das  Kohlensäuregas  nicht  ent- 
weichen und  es  wird  bei  jeder  Temperatur,  die  höher  ist, 
als  die  der  beginnenden  Dissoziation,  immer  nur  ein  Theil  des 
Kalksteins  zersetzt  werden.  Die  Zersetzung  hört  auf,  wenn  "der 
maximale  Dissoziationsdruck,  der  der  gegebenen  Temperatur  ent- 
spricht, erreicht  ist. 

Wird  der  Druck  noch  durch  Einführung  von  Kohlen- 
säuregas in  den  Eeaktionsraum  vergrössert,  so  findet  Wie- 
dervereinigung von  Kohlensäure  und  Kalk  statt,  bei  Abnahme 
des  Druckes  dagegen  schreitet  die  Zersetzung  weiter.  Diese  Zer- 
setzung ist  ganz  analog  der  Verdampfung;  wird  der  Dampf  nicht 
entfernt,  so  erreicht  sein  Druck  das  der  Temperatur  entsprechende 
Maximum  und  die  Verdampfung  hört  auf.  Wenn  man  dann  Dampf 
von  aussen  zuführt,  so  wird  ein  Theil  desselben  verflttssigt;  wenn 
aber  ein  Theil  des  Dampfes  entfernt  wird  so  findet ,  bei  un  - 
veränderter  Temperatur,  Verdampfung  neuer  Mengen  statt. 
Der  Begriff  der  Dissoziation  ist  von  Henri  Sainte-Claire  Deville  in 
die  Wissenschaft  eingeführt  worden,  und  soll  weiter  unten  aus- 
führlich entwickelt  werden.  Hier  sei  nur  bemerkt,  dass  die  von 
einander  getrennten  Bestandthefle  eines  Körpers  sich  desto  leichter 
wieder  verbinden,  je  mehr  die  Temperatur  sich  der  Anfängst erape- 
ratnr  der  Dissoziation  nähert;  mit  anderen  Worten  —  die  Anfangs- 
temperatur der  Dissoziation  liegt  in  der  Nähe  der  Anfangstempe- 
ratür der  Wiedervereinigung. 

b)  Der  Einfluss  d^s  gahamschen  Stromes  und  der  Elektrizität 
auf  den  Verlauf  chemischer  Umwandlungen  ist  im  Allgemeinen 
ganz  analo;?  dem  Einfluss  der  Wärme.  Der  grösste  Theil  der  den 
galvanischen  Strom  leitenden  Körper  wird  beim  Einwirken  der 
Elektrizität  zersetzt  Die  Wiedervereinigung  tiitt  gewöhnlich 
unter  annähernd  denselben  Bedingungen  ein,  welche  die  Zer- 
setzung hervorrufen.  Daher  findet  beim  Einwirken  der  Elektrizität 
ebenso  häufig  Vereinigung  wie  Zersetzung  statt,  ganz  wie  bei  der 
Einwirkung  von  Wärme.  Wie  diese  letztere,  mnss  auch  die  Elek- 
trizität als  eine  besondere  Art  molekularer  Bewegung  ange^-ehen 
werden  und  alles,  was  über  den  Einfluss  der  Wärrae  gesagt  лvurde, 
gilt  auch  in  Bezug  auf  die  durch  den  elektrischen  Strom  hervor- 
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gerufenen  Erscheinungen.  Durch  denselben  kann  die  Zersetzung 
eines  Körpers  in  seine  Bestandtlieile  viel  bequemer  erreicht  werden, 
da  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindet.  Selbst  die 
beständigsten  Körper  lassen  sich  durch  den  Strom  zersetzen,  wobei 
die  Zersetzungsprodukte  an  den  verschiedenen  Polen  oder  Elektro- 
den, dtirch  welche  der  Strom  in  den  Körper  eintritt,  erscheinen. 
Die  Körper,  welche  an  dem  positiven  Pole  (der  Anode)  erscheinen, 
werden  elektronegative  genannt  und  die  an  -der  Kathode,  d.  h. 
auf  dem  (mit  dem  Zinke  im  gewöhnlichen  galvanischen  Elemente 
verbundenen)  negativen  Pole  auftretenden  nennt  man  elektropositive 
Körper.  Zu  den  erstem  gehören  die  nicht  metallischen  Körper,  we- 
nigstens in  der  Mehrzahl  der  Fälle,  wie:  Chlor,  Sauerstoff  u.  a., 
ebenso  die  Säuren  und  ihnen  ähnliche  Körper.  Än  dem  negativen 
Pole  erscheinen  die  Metalle,  Wasserstoff  und  ähnliche  Zersetznngs- 
produkte.  Die  Zersetzung  zusammengesetzter  Körper  mittelst  des 
galvanischen  Stromes  hat  in  der  Geschichte  der  Chemie  zu  höchst 
wichtigen  Entdeckungen  geführt.  Viele  einfache  Körper  sind  anf 
diese  Weise  entdeckt  worden.  Bekannt  ist  namentlich  die  Dar- 
stellung der  Metalle  Kalium  und  Natrium,  deren  Verbindung  mit 
Sauerstoff  Lavoisier  und  die  Chemiker  seiner  Zeit  nicht  zu  lö- 
sen verstanden.  Erst  der  Engländer  Davy  zeigte,  dass  diese  Ver- 
bindungen durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt  werden  und  erhielt 
am  negativen  Pole  die  in  denselben  enthaltenen  Metalle:  Kalium 
und  Natrium. 

c)  Auch  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  werden  einige,  wenig 
beständige  Verbindungen  zersetzt.  Auf  der  Zersetzbarkeit  der  Silber- 
salze durch  das  Licht  beruht  z.  B.  die  Photopraphie.  Die  mechanische  ' 
Arbeit  der  die  Erscheinungen  des  Lichts  bedingenden  Schwingun- 
gen ist  sehr  gering  und  es  werden  des^lialb,  wenigstens  unter  den 
gewöhnlichen  Bedingungen,  nur  wenig  beständige  Körper  durch  das 
Licht  zersetzt.  Aber  es  giebt  eine  Reihe  von  chemischen,  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichts  vor  sich  gehender  Erscheinungen,  die 
noch  der  Autklärung  harren.  Es  sind  dies  die  Erscheinungen  in 
den  Pflanzen,  in  denen  ganz  eigenthümliche  Zersetzungen  und  Ver- 
einigungen vor  sich  gehen,  die  auf  künstliche  Weise  oft  nicht  dar- 
gesfellt  werden  können.  So  z.  B.  wird  das  gegenüber  der  Einwir- 
kung des  Stromes  und  der  Wärme  so  beständige  Kohlensäuregas 
in  den  Pflanzen,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts,  zersetzt  wobei 
es  Sauerstoff  ausscheidet.  In  anderen  Fällen  werden  durch  die  Ein- 
wirkung des  Lichts  nur  wenig  beständige  Verbindungen  zersetzt, 
die  auch  beim  Erhitzen  und  beim  Einwirken  anderer  Reagentien, 
leicht  Zersetzungen  erleiden.  Das  Chlor  vereinigt  sich  mit  Wasser- 
stoff nicht  nur  unter  dem  Einfln.ss  der  Wärme,  sondern  auch  des 
Lichts;  wir  sehen  also,  dass  Vereinigungen  ebenso  wie  Zersetzun- 
gen, durch  die  Einwirkung  sowol  des  Lichts,  wie  auch  der 
Wärme  und  der  Elektrizität  hervorgerufen  Averden  können. 
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d)  Mechanische  Einflüsse  wii-ken  gleichfalls  auf  den  Verlauf 
von  chemischen  Umwändlongen  ein,  und  zwar  sowol  auf  Vereini- 
gungen, wie  auch  auf  Zersetzungen.  Viele  Stoffe  werden  schon 
durch  Schlag  oder  Reibung  zersetzt,  so  z.  B.  die  Jodstickstoff 
genannte  Verbindung,  die  aus  Stickstoff,  Jod  und  AVasserstoff  be- 
steht; das  Enallquecksilber  zersetzt  sich  vom  Schlage  auf  das 
Zündhütchen.  Durch  mechanische  Keibnng  entzündet  sich  der  Schwe- 
fel und  verbrennt  auf  Kosten  des  im  BerthoUet'schen  Salze  ent- 
haltenen Sauerstoffe. 

ei  Ausser  den  verschiedenen,  eben  auseinanderjresetzten  Bedin- 
gungen wirkt  fördernd  oder  hindernd  auf  den  Verlauf  der  chemi- 
schen Reaktionen ,  der  G-rad  der  fßegenseitiffen  Berührung  der 
reagirenden  Körper  ein.  Vergrössert  man  die  Zahl  der  Berührungs- 
punkte so  beschleunigt  man,  unter  sonst  gleichbleibenden  Bedin- 
gungen ,  den  Reaktionsverlauf.  Es  genügt  darauf  hinzuweisen, 
dass  das  ölbildende  Gas  durch  Schwefelsäure  nur  bei  fortgesetztem 
Schütteln  absorbirt  wird,  лvähгend  unter  gewöhnlichen  Bedingungen, 
wenn  dieses  Gas  nur  mit  der  Oberfläche  der  Säure  in  Berührung 
konunt,  keine  Absorption  stattfindet.  Soll  zwischen  zwei  festen 
Körpern  eine  vollständige  gegenseitige  Reaktion  vor  sich  gehen,  so 
müssen  dieselben  zunächst  in  möglichst  feines  Pulver  verwandelt  und  gut 
mit  einander  vermischt  werden.  Pulverförmige  Körper  wirken,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  aufeinander  ein,  können  aber  in 
Reaktion  treten,  wenn  sie  stark  zusammengepresst  werden.  Unter 
einem  Druck  von  6000  Atmosphären  verbindet  sich  der  Schwefel 
mit  vielen  Metallen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  viele 
Metalle  bilden  unter  diesem  Drucke,  wenn  sie  in  Pulverform  ange- 
wandt werden,  Legirungen  mit  einander.  Die  Ursache  der  hierbei 
eintretenden  Reaktionen  liegt  augenscheinlich  in  der  durch  den 
Druck  hervorgerufenen  Vermehrung  der  Berührungspunkte  und 
Vergrösserung  der  Berührungsflächen.  Da  in  allen  drei  Agregatzu- 
stSnden  des  Stoffes,  wenn  auch  in  verschiedenem  Maasse  und  ver- 
schiedener Form  das  Vorhandensein  einer  innem  Bewegung  und 
Beweglichkeit  der  die  Körper  bildenden  Molekeln  anzunehmen  ist, 
so  ist  ohne  Zweifel  der  Eintritt  von  Reaktionen  zwischen  festen 
Körpern  ebenso  möglich,  wie  zwischen  flüssigen  und  gasffirmigen. 
Von  grosser  "Wichtigkeit  ist  ferner  der  Umstand,  dass  die  innere 
Bewegung  oder  der  Zustand  der  Molekeln  im  Innern  des  Stoffes 
ein  anderer  sein  muss.  als  auf  seiner  Oberfläche.  Auf  eine  jede, 
dch  im  Innem  des  Körpers  befindende  Molekel  wirken  von  allen 
Seiten  andere,  ebensolche  Molekeln  ein,  während  an  der  Oberfläche 
die  Einwirkung  nur  von  einer  Seite  stattfindet.  An  den  Be- 
rührungsflächen eines  Körpers  mit  andern  Körpern  wird  daher  der 
Zustand  des  Stoffes  eine  grössere  oder  geringere  Veränderung  er- 
leiden, welche  mit  der  dui'ch  Temperatur-Erhöhung  hervorgerufenen 
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verglichen  werden  kann.  Es  erklären  sich  auf  diese  Weise  die 
zahlreichen  chemischen  Kontakt-Reaktionen^  d.  h.  Reaktionen,  in 
denen  gewiss^  Körper  durch  ihre  blosse  Anwesenheit  (Berührung, 
Kontakt),  ohne  sichtbare  Veränderungen  zu  erleiden,  wirken.  Be- 
sonders oft  wirken  auf  diese  Weise  poröse  ynd  pulverförmige  Kör- 
per, namentlich  Platinschwamm  und  Kohle.  Schwefeldioxyd  verei- 
nigt sich  nicht  direkt  mit  Sauerstoff,  aber  in  Gegenwart  топ  Platin- 
schwamm  geht  die  Vereinigung  vor  sich"). 

Die  in  vorliegender  Einleitung  erörterten  allgemeinen  chemischen 
Begriffe  können  erst  dann  vollständig  richtig  erfasst  werden,  wenn 
der  spezielle,  die  einzelnen  Stoffe  und  Erscheinungen  behandelnde 
Theil  der  Chemie  durchgenommen  sein  wird.  Dennoch  war  es  un- 
umgänglich, von  Anfang  an  den  beser  mit  solchen  grundlegenden 
Prinzipien,  wie  die  Gesetze  der  Erhaltung  des  Stoffes  und  der 
Kraft  bekannt  zu  machen,  weil  nur  an  der  Hand  dieser  Prinzipien 
die  Darlegung  des  speziellen  Theiles  der  Chemie  fruchtbringend 
und  überhaupt  ausflUirbar  ist. 


Erstes  Kapitel. 

Das  Wasser  und  seine  Verbindungen. 

Das  Wasser  findet  sich  in  der  Natur  fast  Überall  und  in  allen 
drei  Aggregatzuständen.  Als  Wasserdampf  ist  es  in  der  Atmos- 
phäre enthalten  und  verbreitet  sich  in  dieser  Form  über  die  ganze 
Erdoberfläche.    Beim  Abkühlen  verdichten  sich  die  Wasserdämpfe 


37)  Die  Kontakt- EiBcbeimuigen  sind  besonders  au^brUch  von  KonowaJow 
mtersncht  worden  (1884).  Meiner  Ansicht  nach  muss  die  Toranssetzung  ge- 
macht werden,  dass  an  den  Berührungspunkten  der  Körper  der  Zustand  der  in- 
neren Bewegung  der  Atome  in  den  Molekeln  eine  Veränderung  erleidet.  Diese 
Bewegung  bedingt  aber  die  chemischen  Reaktionen,  so  dass  infolge  des  Kontaktes  Vereini- 
gungs-,  Zersetzungs  und  Substitutions-Reaktionen  vor  sich  gehen.  Konowalow  hat 
gezeigt,  dass  viele  Körper  bei  einem  gewissen  Zustande  ihrerOberSäche  Kontaktwirkun- 
gen ausüben,  so  z.B.  wirkt  pulveriörmfge  Kieselerde  (aus dem  Hydrate)  zersetzend  auf 
einige  Ester  ein.  analog  dem  Platin.  Da  chemische  Reaktionen  nur  dann  vor  sich 
gehen,  wenn  die  Theilchen  der  reagirenden  Körper  in  innigste  Berührung  mit  ein- 
ander kommen,  so  ist  wol  anzunehmen,  dass  die  Reaktionen  durch  beim  Kontakte 
eintretende  Veränderungen  in  der  Vertheilung  der  Atome  in  den  Molekeln  gleich- 
sam vorbereitet  werden.  Hierdurch  erlangen  die  Kontaklerschelnungen  eine  grosse 
Bedeutung.  Es  lässt  sieb  z.  B.  durch  dieselben  erklären,  dass  ein  Gemisch  топ 
Wasseratoff  mit  Sauerstoff  bei  verschiedener  Temperatur  Wasser  bildet  (explo- 
dirt),  je  nach  der  Natur  des  erhitzten  Körpers,  durch  welchen  dem  Gasgemisdie  die 
erforderliche  Wärme  zugeführt  wird.  Für  die  chemische  Mecbanik  müssen  die  Kon- 
taktwirkungen  eine  grosse  Bedentnng  erlangen,  doch  bis  jetst  sind  sie  noch  wenig 
eriorscbt. 
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und  geben  Schnee,  Begen,  Hagel,  Thau  und  Nebel.  In  einem 
Kubikmeter  (oder  1.000.000  Kubikcentimetern  oder  1000  Litern)  Luft 
können  bei  0°  nur  4,8  Gramm  Wasser.  ,bei  20"  etwa  17,0  g  und  bei 
40*  etwa  50,7  g  enthalten  sein;  gewöhnlich  enthält  aber  die  Lnft 
nur  gegen  60  pCt.  der  Feuchtigkeit,  die  sie  zu  fassen  vermag. 
Enthält  die  Luft  weniger  als  40  pCt.  dieser  Feuchtigkeitsmenge, 
so  erscheint  sie  uns  trocken,  wenn  dagegen  der  Gehalt  80  pCt. 
fibersteigt,  so  wird  sie  für  feucht  gehalten  ').    Das  als  Regen 


1)  In  der  chemischen  Praxis  bat  man  es  fortwährend  mit  Gasen  zu  thun,  die  sehr 
oft  über  Wasser  gesammelt  werden  müssen,  hierbei  gebt  das  Wasser  in  Dampf  über, 
der  sich  mit  den  Gasen  vermengt.  Es  ist  daher  von  Wichtigkeit  jedesmal  die  Menge 
des  Wassers  oder  der  jfeuchtigkeit,  welche  in  der  Lufl  und  anderen  Gasen 
enthalten  sind,  berechnen  zn  können.  Wir  wollen  daher  diese  Frage  einer  geuaneren 
BeteacbtuDg  unterziehen.  Stellen  wir  uns  einen  in  einer  Quecksilber- Wanne  stehen- 
den und  mit  trocknem  Gase  gefüllten  Cylioder  vor,  in  welchem  das  Gas  das  Volum 
V  bei  einer  Temperatur  t°  und  einem  Drucke  oder  Tension  von  h  mm  einnehme 
(A  Millimeter  QaecksUbersäule  bei  (f).  Führt  man  nun  in  den  Cylinder  soviel  Wasser 
eiQ,da3s  ein  kleiner  Tbeil  desselben  Slissig  bleibt,  dass  also  das  Gas  mit  Wasserdämpfen 
gesättigt  ist,  so  nimmt  das  Volum  des  Gases  zu  (.nimmt  man  viel  Wasser,  so  wird 
ein  Theil  des  Gases  sich  lösen  und  das  Gasvolum  kann  abnebmec).  Nimmt  man  ferner 
an,  dass  nach  dem  Wasserzusatz  die  Temperatur  dieselbe  bleibt,  so  werden  sich 
der  Druck  und  das  Volum  vergrössern.  Wenn  nun  durch  Steigerung  des  Druckes 
das  ursprüngliche  Volum  wiederhergestellt  wird,  so  muss  der  Druck  oder  die 
Spannung  grösser  als  h,  und  zwar  h  -\~  f  werden;  durch  Einfuhren  von  Wasser- 
dampf wird  also  eine  Zunahme  der  Gasspannuog  stattfinden.  Die  Beobacb- 
tongen  von  Balten,  Gay-Lussac  und  Regnault  haben  gezeigt,  dass  diese  Zu- 
nahme dem  Maximaldrucke  entspricht,  der  dem  Wasserdampf  bei  der  Beobach- 
tongstemperatur  eigen  ist.  In  Tabellen,  welche  die  beobachtete  Tension  des 
Wasserdampfes  angeben,  läset  sich  für  jede  Temperatur  der  entsprechende 
Maximaldruck  finden.  Die  Grösse  f  entspricht  eb^n  diesem  Maximaldrucke 
des  Wasserdampfes,  was  auf  folgende  Weise  ausgedrückt  wird:  Der  Maxünal- 
dmck,  den  in  einem  geschlossenen  Baume  Wasser  —  und  andere  Dämpfe  ausüben, 
ist,  mia№ängig  davon,  ob  da  Baum  leer  oder  gaserfüUt  ist,  derselbe.  Diese  Regel 
ist  unter  dem  Namen  des  Gesetzes  von  Daltou  bekannt  Wenn  sieb  das 
ѴЫшп  V  eines  trocknen  Gases  unter  dem  Drucke  h  und  das  eines  feuchten, 
mit  Wasserdampf  gesättigten  unter  dem  Drucke  h  f  befindet,  so  wird  bei 
cUesm  letzterem  Drucke,  nach  dem  Mariotte'schen  (resetze,  dw  trockne  Gas 

vh  vh  vf 

das    Volum   ^  der  Wasserdampf  das  Volum  v  —  ^  _|_     oder  j^-j^ 

einnehmen.  Das  Volum  des  trocknen  Gases  und  das  der  in  ihm  enthaltenen  Feuchtigkeit 
werden  sich  also,  unter  dem  Drucke  h  h :  f  verhalten.  Folglich  werden 

äch,  bei  einem  Drucke  n,  wenn  der  Raum  mit  ЛVasserdaшpftgesättigt  ist,  die  darin 
enthaltenen  Volume  trockner  Luft  und  Feuchtigkeit  wie  n~f :  f  verhalten,  wobei  f 
dem  in  der  Tabelle.  2П  findenden  Druck  des  Wasserdampfes  entspricht  Wenn  also 
das  Volum  eines  mit  Dämpfen  gesättigten  Gases  N  unter  dem  Drucke  H  gemessen 

Д  ^ 

ist,  SO  wird  das  Volum  des  trocknen  Gases,  unter  demselben  Drucke,  N  — 

sein,  weil  das  Volum  N  in  Tbeile  getheilt  werden  muss,  die  sich  wie  H—f-.f  verhalten. 
In  der  Tbat  muss  sich  das  ganze  Volum  N  zu  dem  des  trocknen  Gases  x  wie 

HiB—f  verhalten,  folglich  N:x  =  H:  H—f,  woraus  sich  x=N   „   ergibt  Unter 
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oder  Schnee  niederfallende  Wasser  dringt  im  flüssigen  Zustande 
ins  Erdreich,  konunt  als  Quellen  wieder  zum  Vorschein  und  sam- 
melt sich  zu  Bächen,  Seen,  Flüssen,  Meeren  und  Ozeanen.  Andrer- 
seits wird  das  Wasser  von  den  Pflanzen  durch  die  Wurzeln  auf- 
gesogen and  bildet  40  bis  80  Qewichtsprozente  der  Bestandtheile 
derselben.  Ebensoviel  Wasser  enthalten  auch  die  Thiere.  Im 
festen  Zustande  erscheint  das  Wasser  als  Schnee,  Eis  oder  in 
einer  intermediären  Form  (Firn),  in  der  es  auf  den  mit  ewi- 
gem   Schnee   bedeckten   Gebirgen   vorkommt.   Im  Wasser  der 


einem  anderen  Drucke  z.  B.  von  760  mm  wird  das  VoJnm  des  trocknen  üaseS 

'^ßQ    oder  ~^ßQ~  sein.   Es  ergibt  sich  hieraus  die  folgende  praktische  Regel: 

wenn  das  l'olum  eines  mit  Wasserdänipfen  gesättigten  Gases  bei  eiuem  Drucke  топ 
Л  mm  gemessen  ist,  so  ergiljt  sich  das  darin  enthaltene  Volum  des  trocknen  Gases, 
лѵепп  man  das  Volum  findet,  welches  dem  Drucke  H,  verringert  um  den  der 
Benbachtungstemperatur  zukommenden  Druck  des  Wasserdampfes,  entspricht  Hat 
mau  z.  B.  bei  einem  Drucke  von  747,3  шт.  Quecksilber  (bei  0°)  37,5  Kubik-Centi- 
meter  mit  Wasserdämpfen  gesättigter  Luft  bei  15,3°  gemessen,  so  ergiiit  sich  das 
Volum  der  trocknen  Lofl  bei  0"^  und  760  mm  durch  folgeode  Rectmung.  Der  15^ 
entsprechende  Druck  des  Wasserdampfes  ist  12,9mm,  folglich  das  Volom  der  trocknen 

Luft  bei  747,3  mm  u.  15,3"  gleich  37^  — Щз"^'  ^60  mm  wird  es  gleich  37^ 
734  4  734  4  273 

"760^  ^®*"*  """^  ^*®'  0" gleich  37,5  ■  2'73~^']ЪЬ  Kubik-Centimeter. 

Nach  dieser  Regel  lässt  sich  berechnen,  welches  Volum  die  Feuchtigkeit  unter 
gewöhntichem  Druck  bei  verschiedeuer  Temperatur  einnehmen  wird:  bei  30°  C.  z. 
B.  ist  f  =  31,3,  folf^lch  sind  in  100  Volum  feuchten  Gases  oder  Luft  unter  76№un 
31  5 

Druck  100-        oder  4,110  Volum  Feuchtigkeit  enthalten.  Auf  dieselbe  Weise  findet 

man  bei  0"  0,61,  bei  10°  ijsi,  bei  20"  2,29  und  bei  50°  12,11  Volumprocente  Feoch- 
tigkelt  Hiernach  lässt  sich  beurtbeilen,  wie  gross  die  Fehler  bei  M^ongen  топ 
GasTOlumen  sein  könnten,  wenn  die  Feuditlgkelt  nicht  In  Betracht  gezogen  werden 
würde,  und  wie  bedeutend  die  Volum- Verän^ningen  der  Luft  sind,  je  nach  dem  die- 
selbe Wasserdampf' aufnimmt  oder  abgibt.  Anch  die  verschiedenen  atmosphärisch^ 
Erscheinungen  (Winde,  Aenderungen  im  Luftdruck,  Niederschläge,  Stürme)  finden 
hierdurch  ihre  Erklärung. 

Ist  ein  Gas  nicht  vollständig  mit  Wasserdämpfen  gesättigt.,  und  soll  sein  Volum  im 
trocknen  Zustande  bestimmt  werden,  so  muss  zunächst  der  Feuchtigkeitsgrad  dieses 
Gases  bekannt  sein.  Die  vorher  angegebenen  Verhältnisse  beziehen  sich  auf  die  ma- 
ximale Wassermenge,  welche  in  dem  Gase  unter  bestimmten  -Bedingungen  überhaupt 
vorhanden  sein  kann.  Der  Feuchtigkeitsgrad  gibt  nun  an,  welcher  Theü  dieser 
Menge  thatsächlich  in  dem  nicht  mit  Wasserdampf  gesättigten  Gase  enthalten  ist.  Wenn 
folglich  die  Feuchtigkeit  des  Gases  50  pCt.  d.  h.  die  Hälfte  beträgt,  so  ist  das  Volum 

des  trocknen  Gases  bei  760  mm  gleich  dem  des  feuchten,  multiplizirt  mit  — — 
h—rf 

oder  allgemeiner,  mit         ,wobeirdenFeuchtigkeitsgradbezeiclinet.  Ausdem Volum 

des  feuchten  Gases  lässt  sich,  folglich,  das  des  trocknen  genau  feststellen,  wenn  das 
Gas  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  anderen  Falles  muss  der  Feuchtigkeits- 
grad bestimmt  werden.   Hat  man  das  Volum  eütes  feuchten  Gases  zu  messen,  eo 
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Flüsse') Qoellen'^),  Ozeane,  Meere,  Seen  und  Brunnen  sind  verschiedene 
Stoffe  in  Lösung  enthalten,  vorzugsweise  aberSalze,  d.  h.  Stoffe  die  dem 

muss  das  Gas  Tüllständig  getrocknet  oder  ToIIstäadig  mit  Wasserdampf  gesättigt 
oder  es  muss  endlich  der  Feuchtigkeitsgrad  bestinunt  werden.  Man  beuutzt  gevöhalicb 
die  zweite  Methode,  weil  die  erste  uod  letzte  Dobeqoem  sind.  Zo  dem  Zwecke  bringt 
ШШІ  in  die  Glocke,  welche  das  zu  messendeGas  entMlt,  Wasser,  wartet  einige  Zeit  bis 
sich  das  Gas  mit  Fencht^keit  gesättigt,  beachtet,  dass  ein  Tlieil  des  Wassers  unver- 
dampft  bleibt  und  bestimmt  dann  das  Volum  des  mit  Wasserdampf  gesättigten  Gases* 
woraus  das  Volum  des  trockneuGases  berecbnetwird.  Um  das  Gewicht  der  Wasser- 
dämpfe in  einem  Gase  zu  finden,  muss  das  Gewicht  eines  Kubikmasses  der  Dämpfe 
bei  &  und  760  mm  Druck  bekannt  sein.  Ein  Kubikcentimeter  Luft  wiegt  0,001393 
Gramm  und  die  Dichte  des  Wasserdampfes  beträgt  0,62,  woraus  sich  das  Gewicht 
eines  Kubikcentimeters  Wasserdampf  bei  0^  und  760  mm.  auf  0,0008  g  berechnet. 
Bei  einer  Temperatur  той  ^°uud  einem  Drucke  тоа  h  wird  ein  Kubikcentimeter  Dampf 
h  273 

0,0008ygQ  •  "273 '^.'  f  wiegen.  Bei  einer  Temperatur  von  t°  und  einem  Drucke  von 

А  mm  sind  in  v  Volum  Gas  v  -j^  Volum  an  Wasaerdämpfen,  welche  das  Gas^sätUgen, 

enthalten;  folglich  ist  das  Gewicht  des  In  v  Volum  Gas  enthaltenen  Wasserdampfes 

/*  А        273  f  273 

gleich  V  -j-  ■  0,0008  .  Щ  •  "этз+Г  «>e>-  --760  ;  "27гГн"- 

Das  Gewicht  des  in  einer  Volumeinheit  enthaltenen  Wassers  hängt  also  nur  von 
der  Temperatur  und  nicht  vom  Drucke  ab.  Die  Verdampfung  [geht  in  der  Luft 
ebenso  тог  sich,  wie  im  luftleeren  Räume.  Das  Dalton'sche  Gesetz  druckt  dieses 
Verhalten  folgendermaassen  aus;  Gase  und  Dämpfe  verbreiten  sich  in  einander 
ebenso,  wie  in  der  Leere.  Ein  gegebener  Baum  wird  bei  einer  gegebenen  Tempe- 
ratur immer  ein  und  dieselbe  Menge  топ  Dämpfen  fassen,  welches  auch  der  Druck 
des  den  Ranm  füllenden  Gases  sein  mag.  Wenn  der  Feuchtigkeitsgrad  r  ist,  so 
befindea  sich  in  v  Kubikcentimetem  Gas  an  Wasserdämpfen: 

p  =  v  0,0008  .  -ДІ?-  Gramme 

760  273+( 

Kennt  man  das  Gewicht  des  in  einem  gegebenen  Gasvolum  enthaltenen  Dampfes 
Pf  90  ergibt  sich,  wie  leicht  zo  ersehen,  der  Feachtigkeitegrad  r  =  — тЛтд^  ■  ^ 

Щ-^^  .    Hierauf  beruht  eine  sehr  genaue  Bestimmung  des  Feuchtlgkeltegrades 
273 

der  Luft  nach  dem  Gewicht  des  in  einem  gegebenen  Volum  derselben  enthaltenen 
Wassers.  Aus  der  vorhergehenden  Formel  lässt  sich  leicht  in  Grammen  das  Ge- 
wicht des  Wassers  berechnen,  das  unter  einem  beliebigen  Drucke  in  einem  Kubik- 
meter oder  Ш  einer  Million  Kubikcentimeter  mit  Dämpfen  gesättigter  Luft  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  enthalten  ist;  bei  30«  z.  B.  ist  f  —  31Д  folglich  p  = 

1000000  .  0,0008  .         .  —  oder  29,84  Gramm.  Die  hier  für  Gase  und 

760    273  ~\~  30 

Dämpfe  angewandten  Gesetze  von  Mariotte,  Dalton  und  Gay-Lussac  sind  nicht 
ganz  genau,  kommen  aber  der  Wahrheit  sehr  nahe.  Wären  diese  Gesetze  vollstän- 
dig genau,  so  miisste  ein  Gemisch  топ  mehreren  Flüssigkeiten,  die  eine  bestimmte 
Dampftension  besitzen,  einen  sehr  bedeutenden  Druck  ausüben  können-,  dieses  ist 
aber  nicht  der  Fall.  In  Wirklichkeit  ist,  wie  die  Versuche  vonRegnanlt  und  and. 
gezeigt  haben,  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  einem  Gase  immer  etwas  ge- 
ringer, als  im  luftleeren  Räume,  und  das  Gewicht  des  Dampfes,  welches  топ  einem 
Gase  aufgenommen  wird,  etwas  geringer,  als  dasjenige,  das  sich  nach  dem  Dalton' 
sehen  Gesetze  berechnet  Bieraus  folgt,  dass  auch  die  Tension  des  Wasserdampfes 
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gewöhnlichen  Kochsalz  sowol  ihren  physikalischen,  als  auch  wich- 
tigsten chemischen  Eigenschaften  nach  ähnlich  sind.  Die  verschie- 


in  der  Luft  etwas  geringer  seiD  wird,  als  im  luftleeren  Räume,  wodurch  sich  die 
im  Vergleich  mit  der  berechnetea  geringere  Gewlcblsmeoge  des  Waaeerdampfes  in  der 
Luft  erUärt  Der  Unterschied  zwischen  der  Tension  des  Dampfes  in  der  Luft  und 
im  luftleeren  Baume  Ubersteigt  Übrigens  nicht  Vae  <ler  Gesammt-Tensioni  so  dass 
man  in  der  Praxis  ohne  weiteres  das  Gesetz  топ  Dalten  anwenden  кшш.  Diese 
geringe  beim  Vermischen  топ  Gasen  und  Dämpfen  stattfindende  Abnahme  der 
Tension  weist  bereits  auf  eine  beginnende  chemische  Veränderung  hin.  Dem  We- 
sen nach  findet  hier,  ebenso  wie  beim  Kontakte  (s.  die  vorhergehende  Anmerkung), 
eine  Veränderung  der  Bewegung  der  Atome  in  den  Molekeln  tmd  fbl^ch  auch 
der  Bewegung  der  Molekeln  selbst  statt. 

Die  gleichförmige  Vermlscbung  von  Luft  und  anderen  Gasen  mit  Wasserdämpfen 
und  die  Fähigkeit  des  Wassers  in  Dampf  überzugehen  uud  mit  Luft  ein  homogenes 
Gemisch  zu  bilden,  können  als  Beispiele  von  physikalischen  Erscheinungen  dienen, 
die  den  chemischen  ähnlich  sind  und  bereits  einen  Uebergang  von  den  er^teren  zu  den 
lezteren  bilden.  Zwischen  Wasser  und  trockner  Luft  besteht  gleichsam  eine  Ver- 
wandtschaft, die  es  bewirkt,  dass  die  Luft  mit  Wasserdampf  gesättigt  wird.  Ein  homo- 
genes Gemisch  bildet  sich  aber  fast  onabbangig  von  der  Natur  des  Gases,  iu  welchem 
die  Verdampfuitt  тог  sich  geh^  selbst  im  luftleeren  Räume  ist  die  Erschei- 
nung ganz  dieselbe,  wie  in  einem  Gase,  so  dass  die  Ursache  des  Verdampfens  nicht 
in  den  Eigenschaften  des  Gasra,  nicht  in  seinem  Verhalten  zum  Wasser,  sondern 
In  den  Eigenschaften  des  Wassers  selbst  zu  suchen  ist;  es  tritt  hier  noch  keine 
chemische  Verwandtschaft,  wenigstens  keine  deutlich  entwickelte,  hervor.  Dass  aber 
letztere  dennoch  theihveise  zum  Vorschein  kommt,  muss  aus  den  Abweichungen  vom 
Dalton'schen  Gesetz  gefolgert  werden. 

2)  Das  aus  .der  Atmoiphire  herabfallende  Wasser  entbält  die  Gase  der  Luft,  Sal- 
petersäure, Ammoniak,  organische  Verbindungen,  Salze  des  Natriums,  Magaesinms 
und  Calciums  in  Losung  und,  als  mechanische  Beimengung,  Staub  und  in  der  Luft 
suspendirt  gewesene  Keime.  Der  Gehalt  an  diesen  und  einigen  anderen  Bestandttbeilen 
ist  sehr  verschieden.  Selbst  zu  Anfang  und  Ende  eines  herabfallenden  Regens  wer- 
den nicht  selten  bedeutende  Veränderungen  bemerkt,  so  z.  B.  bestimmte  Boossingault 
in  einer  aufgefangenen  Regen-Probe  den  Gehalt  an  Ammoniak  zu  3,7  g  im  Kubikme- 
ter,  während  er  ia  einer  zu  Ende  des  Regens  gesammelten  Probe  nur  0,64  g  fend. 
Im  Mittel  enthielt  das  ЛѴаззег  dieses  R^nsim  Kubikmeter  1,47  g  Ammoniak.  Im 
Laufe  eines  Jahns  erhält  eine  Dessjatlne  (.=1(Юя9  Land  bis  zn  16  Kilogramm 
Stickstoff  in  Form  von  Stickstoffverbindungen.  Maiichand  land  in  einem  Kubikmeter 
Scbneewasser  15,ej  g  und  In  einem  Kubikmeter  Regenwasser  lO,,,  g  schwefelsaores 
Natrium.  Angus  Smith  zeigte,  dass  nach  einem  32  stündigen  Regen  in  Manchester  in 
einem  Kubikmeter  Regenwasser  noch  34,^  g  Salze  enthalten  w^aren  Im  Regen- 
wasser  wurden  auch  ziemlich  bedeutende  Mengen  organischer  Stoffe,  nämlich 
bis  25  g  in  einem  Kubikmeter  gefunden.  Der  Gesammt-Gehalt  an  festen  Stof- 
fen erreicht  im  Regenwasser  50  g  im  Kubikmeter-  Regenwasser  enthält  gewöhn- 
lich sehr  weniK  Kohlensäure,  während  Qiessendes  Wasser  ziemlich  reich  daran  ist 
Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  mit  dem  Regen  in  den  Boden  gelangenden 
Stoffe  für  die  Ernährung  der  Pflanzen. 

Flitiwiiter,  dem  das  atmosphärische  Wasser  durch  Quellen  zngenihrt  wird, 
enthält  gewohnlich  in  1000000  Gewichtstheilen  50  bis  1600  Tbl.  Salze. 
An  festen  Stoffen  enthalten  einige  der  bekanntesten  Flüsse  im  Kubikmeter 
oder  1000000  Gewichtstheilen  die  folgenden  Mengen:  der  Don  134,  die  Loire  135, 
der  St  Lorenzstrom  170,  die  Rhone  182,  der  Dnjepr  187,  die  Denan  117  bis 
334,  der  Rhein  158  bis  317,  die  Seine  190  bis  433,  die  Themse  bei 
London  400  bis  450,  in  ihrem  oberen  Laufe  387  und  im  unteren  1617,  der  Nil 
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denen  Wasser  unterscheiden  sich  nach  der  Menge  nnd  Nator  der 

1580  nnd  der  Jordan  1052  GewicbtstbeUe.  Das  Wasser  der  Newa  zeichnet  sich 
dorch  einen  sehr  g;eriDgen  Gehalt  an  festen  Beimengangen  ans.  Kach  den  Unter- 
sachongen  топ  Trapp  beOnden  sich  in  einem  Kubikmeter  Newawasser  32  g 
nicht  brennbarer  und  23  g  organischer  Stoffe,  im  Ganzen  55  g.  Von  alten  anderen 
belcannten  Flössen  onterscheidet  sich  die  Newa  durch  ihr  besonders  reines  Wasser. 
Um  den  Einflass  der  Ufer  und  der  Verunreinigongen,  die  in  dieFlüsse  kommen,  zn 
veranscbaolichen,  seien  hier  dieselben  Untersncbungen  J.  Trapp's  angeführt, 
nach  denen  z.  B.  das  Wasser  der  Fontanka  (eines  Armes  der  Newa  in  St.  Peters- 
burg) scbtm  Зв  g  mineralischer  und  25  g  organischer  Bestandbeitie  ent- 
hält, also  Im  Ganzen  6 1  g,*  der  Katharinenkanal  (gleichfalls  in  St  Pe- 
tersburg) enüiält  66  g.  Das  Wasser  des  Ladogasees  enthält  27  g  unorganischer 
nnd  sog  organischer  Bestandtheile,  also  Im  Ganzen  nur  47  g.  Mach  neueren 
Analysen  топ  РШ  (vom  Jahre  1887)  enthält  das  Newawasser  auf  I:  Tonne: 
1,6  g  suspendirter,  32  g  orgaiüscher  nnd  38  g  minerdischer  Stoffe;  топ  letzteren 
13  g  Kalk,  0,16  g  Aouttoniak  nnd  0,7  g  Salpetersäure.  In  einem  Eublk- 
centlmeter  Wasser  aus  dem  Ladogasee  fand  Pohl  346  Mikroorganismen  und  im 
Newawasser  1550.  Ein  grosser  Gehalt  an  Beimengungen,  namentlich  organischer 
Stoffe,  die  топ  ins  Wasser  gelangenden  iaulendea  Substanzen  herstammen,  macht 
das  Wasser  тіѳіѳг  Flüsse  zum  Gebrauche  untauglich. 

Den  grössten  Theil  der  im  Flusswasser  gelösten  Bestandtheile  bilden  Kalk- 
salze. Es  enthalten  an  kohlensaarem  Calcium  100  Theile  festen  Rückstandes  aus  dem 
Wasser:  der  Loire  53  pCt.,  der  Themse  gegen  50  pCt,,  der  Elbe  55  pCt,  der 
Weichsel  ebenso  auch  der  Donau  65  pCt,  des  Rheines  55  bis  75  pCt,  der  Seine 
75  pCt.  und  der  Rhone  82  bis  94  pCt  Das  Newawasser  enthält  in  100  Thl. 
seiner  Salze  gegen  40  pCt.  kohlensaures  Calcium.  Der  hohe  GeLalt  an  diesem  Salz 
erklärt  sich  durch  die  weite  Verbreitung  desselben  im  Erdreich,  aus  welchem  es  leicht 
in  Lösang  Übergebt,  wenn  das  durcbfliessende  Wasser  Kohlensäure  gelöst 
enthält  Ausser  kohlensaurem  nnd  schwefelsanrem  Calcinm  emh^t  dasFlusswasser: 
Magnesia,  Kieselerde,  Chlor,  Natrium,  Kalium,  Thonerde,  Salpetersäure  und  Man- 
gan. Das  Vorbandensein  топ  Phosphorsänre  ist  bis  jetzt  nicht  In  jedem  Flnss- 
wasser  mit  Sicherheit  nachgewiesen  worden,  wogegen  Salpetersäure  fast  in  allen 
genau  ontersucbten  Flusswassem  aufgefunden  wurde.  Das  Wasser  des  Dnjepr's  ent- 
hält nicht  mehr  als  0,4  g  und  das  des  Don's  nicht  tiber  5  g  phosphorsaures  Calcium 
ІIlI(Юg  Rückstandes.  Im  Seinewasser  beträgt  die  Menge  der  salpetersauren  Salze 
15  g,  in  der  Rhone  8  g>  Viel  geringer  ist  der  Gebalt  an  Ammoniak.  Im  Rhein  beträgt 
er  0,5  g  im  Juni  und  nur  0,2  g  im  October;  den  nämlichen  Ammoniak -Gehalt 
zeigt  die  Seine.  Derselbe  ist  also  geringer,  als  im  Regenwasser.  Trotz  dieser 
geringen  Menge  fuhrt  dennoch  der  Rhein  allein  im  Laufe  топ  24  Stunden  dem 
Ozean  16245  Kilogr.  Ammoniak  zq.  Der  Terschiedene  Gehalt  an  Ammoniak  im 
Flnss-  und  Regenwasser  wird  -dadurch  bedingt,  dass  beim  Durchsickern  des  Wassers 
durch  den  Boden  letzterer  das  Ammoniak  ebenso  wie  fliosphorsäure,  Kalium- 
salze  und  andere  Stoffe  zurückhält 

Trinkwasser  wird  gesundheitsschädlich,  wenn  ю  тіеіѳ  sich  in  Zeraetzung  befin- 
dende Organismenreste  enthält  In  deren  Gegenwart  sich  niedere  Organismen 
(Bakterien)  entwickeln  können,  die  dann  oft  Träger  und  Ursache  топ  lufekUonskrank- 
hellen  werden.  Dieses  Forschungs-Gebiet  ist  im  letzten  Jahrzehnt,  dank  den  Arbeiten 
Ton  Pastenr,  Koch  und  Tieler  Anderer  besonders  erfolgreich  untersucht  so  dass  jetzt 
die  Möglichkeit  geboten  ist  sogar  die  Zahl  and  die  Eigenschaften  der  im  Wasser 
enthaltenen  Keime  festzustellen.  Es  sind  die  Krankheits-  oder  pathogenen 
Bakterien  aufgefunden  worden,  durch  deren  Vermehrung  bestimmte  Krankheiten, 
z.  B.  Typhus,  Milzbrand,  entstehen  können.  Bei  bakteriologischen  Untersuchungen 
wird  aus  Wasser,  das  тогЬег  mehrere  mal  (nach  gewissen  Zwischenräumen)  auf  • 
100°  erwärmt  d.  h.-  sterilisirt  worden  ist,  (in  welchem  also  alle  Bakterien  getödtet 
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darin  enthaltenen  Salze.  Es  gibt  bekanntlich  Sttss-,  Salz-,  Eisen- 
sind), ond  eiaer  Losoog  von  Lelm  (Gelaüne,  Gallerte)  eine  sogen.  Näbrfldssigkeit 
bereitet,  in  welclier  steh  die  Baltterlenkeime  des  Wassers  entwiclceln  und  ver- 
mehren können.  Zn  der  Käbrfltiss^eit  oder  Gallerte  wird  eine  bestimmte 
geringe  Menge  des  zu  untersuchenden  Wassers  gebracht  (das  zuweilen  noch  mit 
sterilislrtem  Wasser  verdünnt  wird,  um  die  Keime  leichter  zäMen  zu  können)  und  das 
Ganze,  geschützt  gegen  den  Staub  der  Luft  (die  gleichfalls  Keime  enthält),  so  lange 
stehoD  gelassen^  h\s  sich  aas  jedem  Keime  sogenannte  Kolonien  niederer  Organis- 
men entwickelt  haben.  Die  entstebenden  Kolonien  sind  mit  blossen  Auge  (ais 
Flecken)  erkennbar  und  daher  leicht  zu  zählen;  sie  können  unter  dem  Mikroskope 
näher  bestimmt  werden  und  auf  ihre  palbogenen  Eigenschaften  (sich  in  höheren  Orga- 
nismen zu  vermchrea)  geprüft  werden.  Die  meisten  der  Bakterien  sind  dem 
Organismus  unschädlich;  unstreitig  gibt  es  aber  paibogene  Bakterien  deren 
Anwesenheit  eine  der  Ursachen  gewisser  Erkrankungen  ist  und  die  als  Verbreiter 
dieser  Kraakbeiteu  zu  betrachten  sind.  Die  Menge  der  Bakterien  in  einem  Kubik- 
centimeter  Wasser  erreicht  zuweilen  die  ungeheure  Zahl  von  Hundert  lausenden  und 
Millionen.  Das  Wasser  einiger  Quellen  und  lirnnnen  und  auch  einiger  Flüsse 
entbä  t  wenig  Bakterien  und  ist  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  (wenn'  es 
nicht  durch  Beimengungen  verunreinigt  wird)  frei  von  pathogenen  Bakterien. 
Beim  Kochen  des  Wassers  wird  die  Lebenstbätlgkeit  der  Bakterien  und  ihre  Fähig- 
keit zur  Vermelirung  vernichtet,  aber  es  bleiben  die  zur  Entwicklung  der 
Bakterien  erforderlichen  organischen  Stoffe  zurück.  Gates  Trinkwasser  enthält 
nicht  mehr  als  300  Bakterien  in  einem  Kubikcentimeter. 

Die  Menge  der  im  Wasser  enthaltenen  verschiedenen  Ueberreste  zerfallener 
Organismen  lasst  sich  tbeilweise  nach  dem  Stickstoff-Gehalt  beurtheilen.  da  alle 
Organismen  stickstofihaltige  Verbindungen  enthalten.  Hierbei  ist  zu  bemerken, 
dass  Stickstoff  in  Form  von  organischen  Substanzen  von  dem  in  Form  von  Stick- 
stoffoiyden  (Salpetersäure)  vorhandenen  unterschieden  und  jeder  besonders  bestimmt 
werden  muss.  Ersterer  wird  selbst  beim  Erwärmen  und  Einwirken  von  reduzirenden 
Substanzen,  wiez.  B.  schwefliger  Säure,  aus  dem  Wasser  nicht  ausgeschieden,  während 
der  in  Form  von  Oxyden  vorbandeue  Stickstoff  bei  dieser  Behandlung  in 
Freiheit  gesetzt  wird.  Wird  z.  B.  zu  Wasser  Salzsäure  und  Eisenchlorür  zugesetzt, 
so  bildet  der  als  Salpetersäure  darin  enthaltene  Stickstoff  Stickozyd,  das  abgeschie- 
den und  gemessen  werden  kann.  Ein  Gehalt  an  Salpetersäure  weist  daraof  hin, 
dass  dfeim  Wasser  enthaltenen  organischen  Stoffe  bereits  oxydirt  sind.  Bio  Wasser, 
das  in  einer  Million  Theilen  einen  Tbeil  Stickstoff  als  Salpetersäure)  enthält, 
wird  fUr  durchaus  schädlich  gehalten  und  seine  Benutzung  als  Trinkwasser  ist  za 
vermeiden.  Frankländ  fand  im  Wasser  der  Themse  bei  London  1,8  g  oxydirten 
Stickstoffs  und  0,23  bis  0,5  g  Stickstoff  in  Form  organischer  Verbindungen. 

Der  Gehalt  an  gelösten  Gasen  ist  im  Flusswasser  viel  konstanter,  als  der  an 
festen  Bestandtheilen.  Ein  Liter  oder  ІОСЮ  Kub.-Centtm.  Wasser  enthalten  gewöhn- 
lich 40  bis  55  Kub.-Centim.  unter  normalen  Bedingungen  gemessener  Gase.  Im 
Winter  ist  der  Gehalt  au  Gasen  grösser,  als  im  Sommer  und  Herbste.  Enthält 
ein  Liter  50  Kub.-Centim.  Gas,  so  kann  man  annehmen,  dass  dasselbe  im  Mittel 
aus  20  Volumen  Stickstoff,  20  Vol.  Kohlensäuregas  (das  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
ans  dem  Erdboden  ond  nicht  aus  der  Atmosphäre  stammt)  und  10  Vol.  Sauerstoff 
besteht.  Bei  einem  geringeren  Gebaito  ändert  sich  das  Verbältniss  fast  gleich- 
massig;  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  herrscht  jedoch  die  Kohlensäure  vor.  Das 
Wasser  vieler  tiefer  und  schnell  fliessender  Ströme  enthält  weniger  Kohlensäure, 
was  darauf  hinweist,  dass  das  Wasser  dieser  Ströme  noch  keine  Zelt  gehabt  hat 
genügend  Kohlensäure  zu  absorbiren.  So  z.  B.  fand  Devllle  im  Wasser  des 
Rhein's  bei  Strassbnrg  im  Liter  8  Kab.-Centfm.  Kohlensäure,  16  Knb.-Centim. 
'  Stickstoff  und  7  Kub.-Centim,  Sauerstoff.  Nach  den  Untersuchungen  von  Kapustin 
und  seiner  Schüler  ist  es  zur  Beurtheilung  eines  Trinkwassers  sehr  wichtig  die 
Zosammensetzung  der  darin  gelösten  Gase  zu  kennen. 
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Wasser  u.  s.  w.  Durch  einen  ѲеЪаК  von  ungefähr  37]  Prozent  an 

3)  tMlhnsur  -entsteht  ans  dem  durch  den  Boden'  gesictcerten  Regenwasser. 
Ein  Theil  des  berafafallenden  Wassers  verdnastet  natttrtich  tutmttteUiar  auf  der 
£rdoberfiäche  und  den  darauf  betiadlichen  Pfiaazen.  Durch  Untersuch ungeu  ist  es 
festgestellt  worden,  dass  von  100  Thl.  auf  die  Erde  herabfallenden  Wassers  nur 
36  pCt  ins  Meer  fliessen,  während  die  übrigen  64  pCt.  unmittelbar  verdunsten  oder 
tief  ins  Erdreich  dringen.  Dieses  letztere  Wasser  ist  es,  das  durch  Anlage  von 
gewöhnlichen  und  artesischen  Bronnen  zugänglich  gemacht  wird  und  das,  indem  es 
unter  der  ErdoberSäche  Über  wasserdichte  Schichten  dahinfliesst,  an  verschiedenen 
Stellen  in  Form  von  Quellen  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Die  Temperatur 
der  Quellen  wird  bedingtdurchdieTiefö.ausweicherdas  Wasser  derselben  hervorkommt. 
Warme  Mineralquellen  (Thermen)  von  3(f  und  melir  Graden  sind  nicht  selten  Eine 
Quelle  im  Kaukasus  z.  B.  besitzt  eine  Temperatur  von  90",  Diese  hohe  Tempe- 
ratur wird  wol  dadurch  bedingt,  dass  die  Erdschichten,  aus  denen  die  Quelle  kommt, 
Infolge  valkanischer  Einflüsse .  stark  erwärmt  sind.  Wenn  ein  Quellwasser 
Substanzen  eatbält,  die  ihm  einen  besonderen  Geschmack  verleihen  und  die 
in  ganz  unbedeutender  Aleuge  oder  auch  gar  nicht  im  gewohnlichen  Flusswasser 
enthalten  sind,  so  wird  dasselbe  als  Hierahiuaer  bezeichnet.  Nach  ihren  Bestand- 
theilen  unterscheidet  man  unter  den  Mineralwassern,  von  denen  viele  zu  Heilzwecken 
benutzt  werden:  sallnisrbe  Wasser,  die  sich  durch  einen  grossen  Gebalt  an  Kochsalz 
auszeichnen,  alkalische  Wasser,  die  als  überwiegenden  BesiandUieil  kohlensaures 
Natrium  enthalten,  Bitterwasser  mit  einem  Gehalt  an  Bitiersalz,  Eisenwasser, 
die  kohlensaures  Eisenoxydul  enthalten,  Sauerlinge,  die  reich  an  Kohlensäure  sind,  und 
Schwefelwasser,  die  sich  durch  iliren  Schwefelw^aratoff-üehalt  auszeichnen. 
Letztere  erkennt  man  an  ihrem  Geruch  nach  faulen  Eiern  und  an  ihrer  Eigenschaft 
mit  Bleisalzen  einen  schwarzen  Niederschlag  zu  bilden^  silberne  Gegenstände  werden 
durch  dieselben  schwarz.  Die  viel  Kohlensäure  enthaltenden  Säuerlinge  perlen  an 
der  Luft,  haben  einen  scharfen  Geschmack  und  färben  Lakmuspapijr  schwach  roth. 
Saliniscbe  Wasser  hinterlassen  beim  Eindampfen  einen  t)edeutendön  Rückstand  an 
ia  Wasser  loslichm  festen  Stoffen  und  besitzen  einen  salzigen  Geschmack.  Eisen- 
(oder  Stahl-j  Wasser  zeigen  einen  Geschmack  nach  Tinte  und  werden  durch  einen 
Galläpfjlanfguss  schwarz  geßirbt;  beim  Stehen  an  der  Luft  scheiden  sie  einen 
braunen  Niederschlag  aus.  Die  meisten  Mineralwasser  zeigen  einen  gemiscliten 
Charakter.  Die  hier  folgende  Tabelle  zeigt  die  Zusammensetzung  einiger  durch 
ibre  beilkräftige  Wirkungen  bekannten  Mineratquellen.  Die  Mengen  der  Bestand- 
tbeiie  sind  in  Millionsteln  (iewlchtstheilen,  d.  h.  in  Grammen  auf  einen  Kubikmeter 
oder  in  llilligrammen  auf  einen  Liter  angegeben. 
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Salzen  wird  das  Meerwasser  schwerer  als  gewöhnlicbes  Wasser  *) 
und  erhält  einen  salzigen  Geschmack.  Das  Süsswasser  enthält  ähn- 
liche Salze,  aber  in  viel  geringerer  Menge.  Der  Salzgehalt  eines 
Wassers  lässt  sich  durch  Eindampfen  desselben  leicht  nachweisen, 
denn  esentweichen  hierbei  nur  Wasserdämpfe,  während  die  Salze  zurück- 
bleiben; daher  setzt  sich  in  Dampfkesseln  und  überhaupt  in  G^efässen, 
in  denen  Wasser  verdampft  wird,  an  den  Wandungen  mit  der  Zeit  eine 
feste  Kruste,  der  sogenannte  Kesselstein  ab,  der  aus  den  im  Was- 
ser in  liösnng  gewesenen  Salzen  besteht.  In  das  fliessende  Wasser 
gelangen  diese  Salze  durch  das  Regenwasser,  welches  durch 
das  Erdreich  sickert  und  hierbei  rerschiedene  erdige  Bestand- 
theile  auflöst;  so  z.  B.  wird  Wasser,  das  durch  Salzschichten 
oder  Kalkboden  fiiesst,  salz-  oder  kalkhaltig.  Begen-  und  Schnee- 
wasser ist  viel  reiner,  als  Flnss-  und  Qnellwasser,  denn  Hegen  und 
Schnee  sind  nichts  anderes  als  verdichteter  Wasserdampf  und  Salze 


I.  Schwefel  Wasser  von  Sergijewsk  im  Gouvernement  Samara,  Kreis  Bagurus- 
lan.  nach  der  Analyse  von  Klaus;  die  Temperatur  der  Quelle  ist  8"  C. 
II.  Quelle  №  10  von  Shelezoowodsk  in  der  Nähe  von  Pjatigorsk  im  Kaukasus 
(Temp.  Analyse  von  Fritsche-   III.  Alkalische  Schwefelquelle  (Alexander- 

quelle) in  Pjatigorsk  (Temp.  46^*')  Mittel  aus  den  Analysen  von  Hermann,  Zinin 
und  Fritsche.  IV.  Alkalische  Quelle  von  Buguntuki  №  І7,  in  Essentuki  im  Kau- 
kasus (Temp.  21,6"),  Analyse  von  Fritsche.  V.  Salinisches  Wasser  von  Staraja- 
Kossa  im  GoaTeroement  Nowgorod,  Analyse  von  Neljubln.  VI.  Wasser  des 
artesiscbeD  Brunnens  in  Peterahurg  in  der  Expedition  zar  Herstellung  von  Staats- 
ріфіегеп,  Analyse  von  Struve.  VII.  Karlsbader  Sprudel  lo  Böhmen  (Temp  83,7°), 
Analyse  von  Berzelius.  VIII.  Kreuznadier  Elisenqnelle  in  der  prenssischen  Rhein- 
proTinz  (Temp.  8,8°),  Analyse  топ  Baner.  IX.  Selterswasser  In  Nassau,  Analyse 
von  Henry.  X.  Wasser  топ  Vichy  in  Frankreich,  Analyse  von  BertUer  und  Роту. 
XI.  Quelle  von  Paramo  de  Rnlz  In  Nen-Granada,  die  sicli  dnrch  ihren  Gehalt  an 
freien  Säuren  auszeichnet,  Analyse  vou  Levy. 

4)  Im  Vergleich  zu  gewöhnlichem  Süsswasser  enUiHlt  das  Meerwatstr  eine  grössere 
Menge  von  nichtSüchtigen,  salzigen  Bestandtheilen.  Es  erklärt  sich  dies  dadurch, 
dass  das  ins  Meer  strömende  Wasser  seine  Salze  darin  zurUcklässt,  während  топ 
der  Oberfläche  aus  viel  Wasser  verdunstet  und  als  Dampf,  in  den  keine  Salze  über- 
gehen, entweicht  Selbst  das  spezifische  Gewicht  des  Meerwassers  ist  grösser,  als 
dae  von  reinem  Wasser;  dasselbe  beträgt  gewöhnlich  1^)2.  Uebrigens  ist  je  nach 
dem  Meere  und  der  Tiefe,  das  spezifische  Gewicht  des  Meerwassers  ebensolchen 
Ver^derungen  unterworfen,  wie  der  Salzgehalt  desselben.  Es  genügt  darauf 
hinzuweisen,  dass  in  einemKubikmeter  Wasser  an  festen  Bestandtheilen  in  Gram- 
men die  folgenden  Mengen  enthalten  sind:  in  den  Lagunen  von  Venedig  19.132, 
im  Hafen  Ton  LiTomo  24312,im  Mittelländischen  Meere  bei  (^tte  37.655,  im  Atlan- 
tischen Ozean  32.585  bis  35693,  und  im  Stillen  Ozean  топ  35.233  bis  34.708.  In 
Binnenmeeren,  die  mit  dem  Ozean  in  keiner  oder  nnr  in  sehr  entfernter  Verbindung 
stehen,  ist  der  Unterschied  im  Salzgehalt  Öfters  nocli  grösser.  So  z.  B.  beträgt 
derselbe  im  Kaspischen  Meere  6.3(X)  gund  im  Schwarzen,  ebenso  wie  im  Balttechen 
Meere  17.7(Юg  DasWasser  der  Ozeane  und  Meere  enthält  am  meisten  Kochsalz  und 
zwar  in  einem  Kubikmeter  25.000  bis  31.000  g,  dann  folgt  das  Chlormagnesium  2600 
bis  6(Ю0  g,  schwefelsaures  Magnesium  1200  bis  7000  g,  schwefelsaures  Calcium 
1600  bis  6000  g  und  Chlorkalium  10  bis  700  g.  .Bemerkens werth  ist  der  geringe 
Gehalt  an  organischen  Stoffen  und  phosphorsaure  n  Salzen  im  Meerwasser. 
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können  nicht  in  Dampf  tibergehen.  Uebrigens  reisst  nieder- 
fallender Begen  und  Schnee  den  in  der  Luft  schwebenden  Staub  mit 
und  löst  auch  Luft  auf,  die  in  jedem  Wasser  enthalten  ist.  Die  im 
Wasser  aufgelösten  Luftgase  scheiden  sich  beim  Erwärmen  dessel- 
ben in  Form  von  Bläschen  aus;  in  ausgekochtem  Wasser  ist  keine 
Loft  mehr  enthalten 

Als  reines  Wasser  bezeichnet  man  im  gewöhnlichem  Leben  solches, 
das  nicht  nur  keine  Trübung  zeigt,  d.  h.  keine  suspendirte,  mit 
blossem  Auge  sichtbare,  angelöste  Theile  enthält,  sondern  auch 
einen  reinen  und  fi-ischen  Geschmack  besitzt.  Letzterer  wird  be- 
dingt: V*^  durch  das  Fehlen  von  besonderen  sich  zersetzenden  orga- 
nischen Stoffen,  2'*f"  durch  einen  Gehalt  an  gelöstem  Luftgas  *)und  З**;" 
durch  einen  GHehalt  an  mineralischen  Substanzen,  im  Verhältniss  топ 
«twa  300  Grammen  auf  eine  Tonne  oder  einen  Kubikmeter  (oder, 
was  dasselbe  ist,  топ  300  Milligrammen  auf  ein  Kilogramm  oder 
einen  Liter)  und  an  organischen  Stoffen  im  Verhältniss  топ  nicht 
mehr  als  100  Grm.  auf  eine  Tonne  Wasser.  Ein  solches  Wasser  ist 
wol  zum  Trinken  und  zum  gewöhnlichen  Gebrauche  geeignet,  aber 
nicht  rein  im  chemischen  Sinne").  Chemisch  reines   Wasser-  ist 


5)  Der  Geschmack  des  Wassers  bäogt  hauptsacUich  vod  den  darin  gelostea 
Gasen  ab.  Beim  Kochen  entweichen  diese  Gase  und  es  ist  bekannt,  das 
gekochtes  Wasser,  so  lange  es  noch  keine  Gase  ans  der  Loft  absorbirt  hat, 
einen  eigenartigen,  ganz  anderen  Geschmack  besitzt,  als  Wasser  das  viel  Gase  in 
Lösnag  enUiält.  Ein  Wasser,  das  keine  Gase,  namentlich  keinen  SanerstoEf  und 
keine  Rohlensänre,  in  hösang  enthält,  ist  gesundheitsschädlich.  Der  ia  Paris  ge- 
bohrte  artesische  Bronnen  toq  Grenelle  gab  anfange  ein  W asser,  das  beim  Genosse 
sowol  anf  Menschffli,  als  auch  Thiere  schädlich  «nwirkte.  Die  Ursadie  war,  wie 
sich  beransstellte.  der  zu  geringe  Grehalt  an  Sauerstoff  und  überhaupt  an  Gasen; 
denn,  als  man  dieses  Wasser,  ^amit  es  Luft  absorbire,  in  Kaskaden  herabfallen  Hess, 
erwies  es  sich  als  vollkonunen-taagliches  Trinkwasser  Bei  wetten  Seereisen  nimmt 
man  anf  Schiffen  nur  einen  geringen  Vorrath  an  Siisswasser  mit,  weil  es  bei  lä.igerem 
Anfbewahren  durch  die  Zersetzung  der  darin  enthaltenen  organischen  Stoffe  \  erdirbt 
ond  faulig  wird.  Siisswasser  lässt  sich  ans  dem  Meerwasser  darch  direkte  Destil- 
lation desselben  gewinnen.  Man  erhält  bierl«!  Wasser,  das  wol  nicht  mehr  die 
Salze  des  Meerwassers  enthält,  aber  doch  den  faden  Geschmack  von  gekochtem 
Wasser  besitzt  ond  das  man  daher,  vor  dem  Gebraach  als  Trinkwasser,  noch  in  dünnen 
Strahlen  durch  die  Luft  tliessen  lässt,  damit  es  sich  mit  den  Gasen  derselben 
äätUgen  kann;  ausserdem  werden  dem  Uberdestillirten  Wasser  noch  einige  Salze, 
die  In  dem  gewöhnlichen  Süsswasser  enthalten  sind,  zugesetzt. 

в)  lirtet  Wuaer  nennt  man  Wasser,  das  viele  mineralische  Bestaudiheile 
und  namentlich  Kalksalze  enthält  Dasselbe  schäumt  nicht  mit  Seife,  setzt  beim 
Kochen  in  KocbgetSssen  viel  KesseiRtetn  ab  und  kann  nicht  zum  Weldikocheu  топ 
Gemtise  benutzt  werden.  Zu  hartes  Wasser  ist  als  Trinkwasser  direkt  schädlich,  wie 
statistisch  in  mehreren  grösseren  Städten  nachgewiesen  worden  ist,  in  welchen  bald 
eine  Abnahme  der  Sterblichkeit  eintrat,  als  an  Stelle  von  hartem  Wasser  weiches  zum 
Trinken  benutzt- wurde.  FwllisaWaMer  enttiält  immer  eine  bedeutende  Menge  von  sich 
zersetzenden  organischen  Stoffen ;  in  der  Natur  sind  dieselben  hauplsächllch  vegetabili- 
schen, in)  bevölkerten  Gegenden,  namentlich  inmitten  von  Städten,  auimalischen 
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nicht  nur  in  wissenschaftlicher  Hinsicht,  als  ein  selbstständiger 
Körper  von  sich  immer  gleichbleibenden,  bestimmten  Eigen- 
schaften, von  Interesse,  sondern  es  wird  auch  häufig  in  der 
Praxis  benutzt,  z.  B.  in  der  Photographie  und  Medizin  zum 
Lösen  von  Substanzen,  welche  durch  die  im  natürlichen  Was- 
ser enhaltenen  Beimengungen  leicht  verändert  werden  könnten. 
Meines^  destillirtes  TTas^er  gewinnt  man  in  den  Apotheken  und  Labo- 
ratorien in  der  Weise,  dass  man  Wasser  in  geschlossenen  Metall- 
kesselu  zum  Kochen  bringt  und  den  entstehenden  Dampf  durch  einen 
Kühler  streichen  lässt,  d.  h.  durch  eine  mit  kaltem  Wasser  umge- 
bene Eöhre,  in  der  sich  die  Wasserdämpfe  durch  AkQhlnng  wieder 
zu  Wasser  verdichten.  Die  im  Wasser  gelöst  gewesenen  Stoffe 
bleiben  hierbei  im  Kessel  zurück.  Die  zmn  Kondensiren  bestimmten 
Kühlrühren  werden  am  besten  aus  Ziun  gemacht  oder  wenigstens  ver- 
zinnt, da  Wasser  nnd  darin  enthaltene  Beimengungen  auf  Zinn  nicht 
einwirken.')  Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  absorbirt  auch  das 
destülirte  Wasser  allmählich  Luft,  nimmt  darin  enthaltenen  Staub 
auf  und  verliert  seine  Eeinheit.  Uebrigens  sind  die  auf  diese 
Weise  in  das  destillirte  Wasser  gelangenden  Beimengungen  so  un- 
bedeutend, dass  dasselbe  sich  kaum  verändert  und  zu  vielen  Zwecken 
tauglich  bleibt.  BeimDestillirenindessen  gehenmit  dem  Wasser,  ausser 
*  der  sich  in  ihm  lösenden  Luft,  anch  einige  flüchtige  Beimengungen 


Ursprungs.  Solches  Wasser  bat  den  miaogenebmea  Geroch  and  Geschmack  de» 
stehenden  Wassers  von  Sttmpfen  nnd  Brunnen,  die  sich  In  nnmittelbarer  N&he  топ 
Wohnhäueem  befinden.  Besonders  gefiUu-ticb  wird  schlechtes  Wasser  Ьеіш  Auftreten  тоа 
epidemischen  Krankheiten.  Theilwelse  gereinigt  wird  das  Wasser  beim  FUtriren 
durch  Kohle,  die  stinkende  und  organische  Substanzen,  ebenso  wie  auch  einige 
mineralische  Bestandtbeile  zurücKhält.  Trübes  Wasser  kann  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  durch  einen  Zusatz  топ  Alaun  geklärt  werden,  indem  letzterer  bei  längerem 
Stehen  die  Bildung  von  Niederschlägen  hervorrnfl,  welche  die  die  Trübung  bedin- 
genden Stoffe  milreissen.  Eines  der  Mittel  zum  Reinigen  von  fauligem  Wasser 
bildet  das  mineralische  Chamäleon  (übermangansaures  Kalium  oder  Xatrium).  Selbst 
eine  sehr  verdünnte  Lösung  dieses  Salzes  zeigt  eine  tief  karmiurothe  Färbung 
und  besitzt  die  Fähigkeit  organische  Stoffe  zu  zerstören,  indem  es  dieselben  oxy- 
dirt.  Von  der  Chamäleon-Lösung  muss  zu  fantigem  Wasser  so  viel  zugesetzt 
werden,  bis  eine  nicht  mehr  verschwindende  rosa  Färbung  erscheint  Besonders 
nützlich  ist  ein  geringer  Zusatz  dieses  Salzes  zum  Wasser  während  Epidemien. 

Schon  durch  den  Gehalt  von  einem  Gramm,  einerlei  ob  organischer  oder 
mineralischer  Substanzen  in  einem  Liter  oder  1000  Kub.-Centim.  wird  Wasser 
nicht  nur  nntauglidi,  sondern  sogar  schädlich  ffir  Thiere  fnidit  für  Pflanzen). 
Enthält  ein  Wasser  1  pCt.  Metallchloride,  so  ist  es  deutlich  salzig  nnd  verursacht 
Durst,  anstatt  ihn  zu  löschen.  Besonders  unangenehm  ist  ein  Gehalt  an  Magnesium- 
saJzen,  die  den  widerlich  bitteren  Geschmack  besitzen,  der  auch  dem  Meerwasser 
eigen  ist  Einen  grossen  Gehalt  an  salpetersaureu  Salzen  Bndet  man  nur  in  höchst 
unreinem  und  meist  schädlichem  Wasser;  dieselben  weisen  auf  die  Anwesenheit  von 
sich  zersetzenden,  ammaÜschen  Stoffen  hin. 

7t  In  kleinem  Maassstabe  werden  in  Laboralorlen  zur  Gewinnung  von  destUlir- 
2  em  Wasser  oder  überhaupt  zn Destillationen  Glasretorten  undKolben  benutzt  Letztere 
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(namentlich  organische)  in  die  Vorlage  über,  während  gleichzeitig 
die  Wandungen  der  Destillations-Äpparate  theilweise  angegriffen  wer- 
den. Hierdurch  wird  das  Wasser  wieder  etwas  verunreinigt  und  hinter- 
lässt  dann  beim  Verdampfen  einen  Bückstand*).  Für  einige  physika- 
lischennd  chemische  Untersuchungen  ist  jedoch  vollkommen  reines  Was- 
ser nöthig.  Um  letzteres  zu  erhalten  wird  zu  destillirtem  Wasser  eine 
Lösung  von  mineralischem  GhamfUeon  (übermangansaor.Kalinm)  so  lange 


werdeo  auf  еілеш  Kohleofeuerwie  Fig.ll  zeigt  oder  mittelst  Lampen  (Eiiil.Anm.20> 
erwärmt  Fig.  13  zeigt  die  wicbtigstea  Theile  eines  gläsernen  DestUlatious-Apparates, 


n^.  11.  D«ati1l*Uoii  ѣпя  einer  tnbulirten  Retorte  B,  welche  io  einem  mit  8%nd,  Oel  oder  einer 
■шіегеп  Flüeeigkeit  gefüllten  Кемеі  (B»d)  A,  erwirtnt  wird.  Der  BeforteobKla  Ut  mlttelet  der 
Allonge  С  mit  der  Vorlage  D  rerbunden,  in  deren  Tnbulai  aicb  du   Rohr  F  befindet,  »ni  dem 

Ou  und  Lnft  евІѵвісЬеа  квпвеп. 


wie  er  gewöhnlich  in  den  Laboratorien  benatzt  wird.  Die  aus  dem  Kolben  ent 
weichenden  Dämpfe  gelangen  in 
das  dünne  Glassrohr,  das  von  dem 
breiteren,  äusseren  Rohre  umgeben 
ist  nnd  durch  kaltes  AVasser  ab- 
gekühlt wird.  Die  Wasserdämpfe 
werden  auf  diese  Weise  kondensirt 
und  Oiessen  in  die  Vorlage. 

8)  Auf  diese  Frage  bezieht  sich 
eine  der  ersten  Denkschriften  La- 
Toisier's  (vom  Jahre  1770).  Uni 
festzustellen,  ob  Wasser  sich  in 
Erde  TOTwandeln  könne,  wie  be- 
halфtet  wnrde,  snchte  Lavoisier 
die  Bfldnog  des  bei  der  Desmia- 
tloQ  -von  vollkommen  reinem  Was- 
ser zurückbleibenden  erdigen  Rück- 
standes zu  erklären  und  konsta- 
tirte  hierbei  durch  direktes  Wä^eii, 

dass  dieser  Rückstand  sieb  nicht  ans  dem  'Wasser,  sondern  nur  infolge  der  Einwir- 
kung des  Wassers  auf  die  Wandungen  des  gläsernen  DestUlationsgefässes  bildet 


Fig.  1Э.  DfitilUtloD  ѣоі  einem    Glukolben,  In  deuen 
H«U  mfttelet  elnee  Korkee  eine  Qlunihre  elngeeetit  Ut, 
welche  durcb  den  K&hler  in  einen  al>  Vorlage  dienenden 
Kolben  gebL 
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zugesetzt,  bis  das  "Wasser  eine  schwach  rosa  Färbung  annimmt.  Hier- 
dnrch  werden  die  in  dem  Wasser  enthaltenen  organischen  Stoffe 
zerstört,  indem  sie  iq  Gase  nnd  nicht  flüchtige  Substanzen  ttber- 
gehen.  Ein  XJeberschuss  vom  Chamäleon  bleibt  bei  der  darauf  fol- 
genden Destillation  im  Apparate  zurück,  ist  aber  nicht  von 
Belang.  Zum  zweiten  Mal  mnss  ans  einer  Platinretorte  in  eine 
Platin  vorläge  destillirt  werden.  Das  Platin  ist  ein  Metall,  das 
weder  von  Luft  noch  Wasser  angegriflFen  wird  Das  in  der  Platin- 
vorlage aufgesammelte  Wasser  enthält  noch  Luft,  die  durch  längeres 
Kochen  ausgetrieben  wird,  worauf  dann  das  Wasser  unter  der 
Glocke  einer  Luftpumpe  abgekühlt  y{iid.  Vollkommen  reines 
Wasser  hinterlässt  beim  Eindampfen  kernen  Bückstand,  verändert 
sich  nicht  im  geringsten,  wie  lange  es  auch  aufbewahrt  werden 
mag  und,  wenn  die  Luft  keinen  Zutritt  hat,  so  entwickelt  sich 
darin  auch  kein  Schimmel  (wie  in  einem  nur  einmal  destillirten 
Wasser).  In  reinem  Wasser  erscheinen  beim  Erwärmen  keine 
Bläschen  und  schon  der  erste  Tropfen  einer  Ghamftleon-Lösnng  mft 
eine  rosa  Färbung  hervor.  Dieses  sind  die  wenigen  Kennzeichen 
eines  vollkommen  reinen  Wassers. 

Auf  die  eben  beschriebene  Weise  gereinigtes  Wasser  besitzt 
konstante  physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  Ein  Kubik- 
centimeter  eines  solchen  Wassers  wiegt  bei  4°  С  genau  ein 
Gramm,  d.  h.  das  spezifische  Gewicht  von  reinem  Wasser  bei 
4°  С  ist  gleich  1 Im  festen  Znstande  bildet  Wasser  Krys- 


9)  Nimmt  man,  wie  allgemein  übllcht  das  врегШвсЬе  Gewicht  des  Wassers,  bei 
dessen  grösster  DLcbte,  d.  h.  bei  4°,  als  Einheit  an,  so  bat  man  ffir  andere  Tem- 
peraturen die  folgenden  spezifiscben  Gewichte  des  Wassers: 


In  der  Wissenschaft  ist  allgemein  das  Metrlieh«  oder  deelmale  Syiten  für  Maasse 


Flg.  IS.  Ein  DecimeMr  oder  100  HilHmoter  oder  10  Ceatiinetet  ia  пШгІісЪег  QrUM. 


und  Gewichte  angenommen.  Als  Einheit  dieat  das  Meter  (=0,4687  rassische  Faden), 
das  in  Decimeter  {=  0,1  Meter),  CeDtimeter  (=  0,01  Meter),  Millimeter  (=  0,001 
M.)  nnd  Mikromillimeter  einem  Millionstel  Meier)  getbellt  wird  (Fig.  13), 
Ein  Kubikdeclmeter  wird  Liter  genannt  und  als  floblmaass  benutzt  Das  Gewicht 
eines  Liters  Wasser  bei  4°  im  luftleeren  Räume  ist  ein  Kilogramm-  Der  tausendste 
Theil  eines  Kilogramms  oder  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Wasser  bei  4° 
Ist  das  flramn,  das  in  Decigramme,  Centigramme  und  Milligramme  (letztere 
=  0,001  Gramm)  getheilt  wird.  Von  dem  Längeamaasse  ergiebt  sich  folglich 


bei-  5^* 
>  O"* 


0,99929 
0,99987 
0,99974 
0,99916 
0,99826 


bei  Ж 

1  40 

»  50 

»  80" 

»  100" 


0,99577 
0,99236 
0,98317 
0,97192 
0,95854 
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talle  des  hexagonalen  Systems  ^**),  was  man  an  den  Schneetheilchen 
sehen  kann,  die  gewöhnlicli  regelmässige,  sternförmig  verwachsene 
Krystallchen  bilden;  anch  an  halbgeschmolzenem,  gelockertem  Eise, 
das  im  Frühjahr  auf  Flüssen  schwimmt,  ist  die  hexagonale  Krys- 
tallform  (Säulen  nnd  Prismen)  zu  erkennen. 


ein  directer  Uebergaog  zd  dem  Körpermaasse  and  dem  Gewichte.  Das  russische 
Pfand  entspricht  409*/«  Grammen.  Das  metrische  System  bietet  als  ein  Decimid- 
System  so  viele  BequemiictUceiten,  dass  es  in  der  Wissenschaft  nnd  im  internatio- 
nalen Verkehr  aligemein  aagenommen  ist.  In  Torliegendem  Buche  sind 
ansschliesslich  metrische  Maasse  aagegeben.  А.І3  Laagenelnlieit  bedient 
man  sich  meistens  des  Ceutimeters,  als  Gewicbtseioheit  des  Grammes,  als  Zeiteinheit 
der  Sekunde  mid  als  Temperatorelnheit  des  Celsius-Grades. 


Flf.  14.  Ein«  Dnue  пШг11сЬ«г  BergkiTiUlle  la  V*  n^tilr* 
lIchtT  Ort*M. 


Fig.  U.  Ein  «biteacliligenea  StUck 
Eolkipaih  (ialindischen  Spttfau). 
nm  dcMon  8pi]tb»rkelt  sn  ww 
АысЬаиКсЬео. 


10)  Da  f<№te  Körper  .  in  selbstständigen,  regelmässigen  Krystallformen  er- 
scheinen, velche  nach  Шгег  Spaltbarkeit  zu  urtheilen,  durch  die  nach  verschiedenen 
einander  miter  bestimmten  Winkeln  durchschneidenden  Richtungen,  onglelche 


Rg.  le.  KomblnkUoB  «I- 
»e»  OkUeden  mit  einem 
warCil.  muta  Vorbvrr- 
•ehtn  «M  ervtereo,  mm 
regnlirtB  KmUllsyiUro 
gehörig.  In  оімег  Fem 

•pätb,  KapteoxrdBl  ■- 


Fig.  17.  Oruuloeder  oder  Dodo- 
ktäim  du  regulicen  Вуіівш. 
Ora&iten. 


Flg.  18.  Kombination  von 
PfTUnlde,  Prism«  und 
biiritontftlem  Pluako'id 
du  rtiombiichen  System!. 
SebwefelMuru  Xlckel. 


Kohärenz  (Anziehung,  Festigkeit)  bedingt  werden,  so  ist  die  Krystallform  eines 
der  wichtigsten  Merkmaie  zur  Charakterisirung  bestimmter  chemischer  Verbin- 
dungen. (Infolge  seiner  Spaltbarkeit  lässt  sieb  z.  B.  der  Glimmer  in  Lamellen  theilen 
und  der  Kalkspath  in  Stücke  spalten,  die  durch  za  einander;  unter  bestimmten 
Winkeln  geneigte  Flächen  begrenzt  siud).  Zum  wissenschaftlichen  Studium  der 
Qiemie  sind  d^ier  wenigstens  die  elementaren  Kenntnisse  aus  der  eine  selbstständige 
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Die  Temperaturen^  bei  welchen  dass  Wasser  aas  einem  Zustande 
in  den  andern  Ubergeht,  bilden  die  festen  Punkte  des  Thermometers. 
Die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  wird  mit  0"  und  die 
der  Dämpfe,  welche  aus  siedendem  Wasser  bei  normalem  Baro- 
meterdruck (топ  760  mm.  gemessen  bei  0"  unter  dem  45-sten 
Breitengrade  am  Meeresnivean)  sich  entwickeln,  mit  100*"  bezeichnet 
(nach  Celsius).  Zur  Charakteristik  des  Wassers  als  einer  chemi- 
schen Verbindung  wird  unter  anderem  angegeben,  dass  dasselbe 
bei  0°  schmilzt  und  bei  100"  siedet.  Das  Gewicht  eines  Kubik- 
meters Wasser  bei  4°  ist  1000  Kilo,  bei  0"  =  999,8;  ein  Ku- 
bikmeter £ls  bat  bei  0°  das  viel  geringere  Gewicht  топ  917 
Kilo.  Das  Gewicht  desselben  Volums  Wasserdampfes  bei  760  mm. 
und  bei  100**  beträgt  nur  0,60  Kilo.  Die  Dichte  des  Wasser- 
dampfes im  Verhältniss  zu  Luft  ist  0,62,  im  Verhältniss  zu 
Wasserstoff  9. 

Zu  diesen  physikalischen,  das  Wasser  charakterlsirenden  Eigen- 
schaften wäre  noch  hinzuzufügen,  dass  dasselbe  bekanntlich  eine 
leichtbewegliche,  farblose  und  durchsichtige  Flüssigkeit  ist,  die 
weder  Geruch,  noch  Geschmack  hat.  Die  latente  Verdampfungs- 
wärme des  Wassers  beträgt  534,  die  latente  Schmelzwärme  79 
Wärmeeinheiten  ").   Wasserdämpfe  sowol,  als  auch  heisses  Wasser 


Wissenschaft  bildenden  Krystallographie  unbedingt  erforderlich.  Die  hier  beigege- 
benen  ZeicbnuDgen  (Fig.  14  bis  21)  verasscbaulicbeo  die  wicbtigstea  Krystallformea, 
Ton  denen  in  diesem  Werke  öfters  die  Bede  sein  wird. 


Ii)  Von  allen  bekannteo  f  Jüssigkeiten  besitzt  das  Wasser  die  grössle  Kohäsion, 
denn  in  Haarröhrchen  steigt  es  am  höchsten  und  zwar  etwa  2'/i  mal  höher,  als 
Alkohol,  fast  3  uial  hoher  als  Aether,  bedeutend  hoher  als  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
Ineinem  Kapillarrohr  mit  einem  Durchmesser  von  1  Millimeter  ist  die  Steighöhe  des 
Wassers  bei  0"  =  15^  шт.,  топ  der  Oberflache  des  Wassers  bis  zu  der  lle- 
niskus-Hohe  gerechnet,  und  13,5  nun.  bei  100°.  Die  durch  die  Temperatur  bedingte 
Veränderung  der  Kohäsion  findet  sehr  gleichmässig  statt,  so  dass  z.  B.  bei  Ыf  die 


Form  dea  BtifkryiUlle«. 
Priam^nnd  Pyramide  det 
beragonalen  Systems. 
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werden  ihres  grossen  Wärme- Vorrathes  wegen  zum  Erwärmen  be- 

Steigböhe  13,9  mm.,  also  dem  Mittel  der  voq  0"  und  100"  gleich  kommt.  Diese 
GleichJiässigkeit  erfährt  selbst  in  der  Nähe  ^des  Gefrierpunktes  keine  Aenderung, 
worauf  bin  die  Annahme  gemacht  werden  kann,  dass  auch  bei  höheren  Тешрѳга- 
Шгеп  die  Kobäsion  sich  ebenso  oder  fast  ebenso  regelmässig  verändern  wird,  wie 
bei  niedrigen  Temperaturen;  es  mass  folglich,  da  auf  je  100°  die  Steighohe  um 
2.8тш.  abnimmt,  bei  500°  das  Wasser  in  einem  Kapillarrohr  von  1  mm.  Durchmesser 
ШП  15,2 — 5.  2,8=1,2  mm.  steigen,  d.  h.  bei  einer  so  hohen  Temperatur  wird  zwischen 
den  einzelnen  Wassertheilcben  fast  gar  keine  Kohästoa  vorhanden  sein.  Nur  wenige 
LösaDgen(z.B.  von  Salmiak,  Cblorlitbinm)  zeigen  in  Kapillarröhrea,  wenn  gleichzeitig 
ein  grosser  Ueberscbuss  von  Wasser  vorbanden  eine  grössere  Steighöhe,  als  reines 
Wasser.  Durch  die  dem  Wasser  zukommende  grosse  Kobäsion  werden,  zweifel- 
los, viele  physikalische  und  auch  chemische  Eigeoschaften  desselben  bedingt. 

Die  zur  Krwämang  einer  Gewichtsetnhelt  Wasser  топ  auf  1°,  d.  b.  nm  1"  C., 
erforderliche  Wärmemenge  neont  man  eine  Wärmeelnhett  oder  Calorie  nnd 
ЬеЪ-acbtet  die  ШігнвкаигІШ  ёеі  llttlien  Watten  bei  0°  als  Eioheit  Die  Ver- 
indemag  der  Wärmekapazität  des  Wassers  mit  der  Temperatur  ist  ganz  unbe- 
deotend,  wenn  man  sie  mit  den  Veränderungen  vergleicht,  denen  die  Wärmekapa- 
zität anderer  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  unterworfen  ist.  Nach  Oettingen 
ist  bei  2Cf  die  Wärmekapazität  des  Wassers  =  1,016,  bei  50°  =  1,039  und  bei 
100^  —  1,073.  Das  AVasser  besitzt  von  allen  bekannten  Flüssigkeiten  die  grösste 
W^ärmekapazität;  die  Wärmekapazität  des  Alkohols  z.  B.  ist  bei  0°  =0,5475,  d.  b. 
dieselbe  Wärmemenge,  die  55  Xheile  Wasser  auf  1°  erwärmen  kann,  erwärmt  100 
Gewichtstheile  Alkohol  um  V.  Die  Wärmekapazität  des  Terpentinöls  beträgt  bei 
0*"  —  0,4106.  des  Aetbers  0329,  der  Essigsäure  0,5274.  des  Quecksilbers  0,033. 
Äm  vollständigsten  wird  also  die  Wärme  vom  Wasser  aufgenommen.  Diese  Eigen- 
schaft des  Wassers  ist  sowol  in  der  Natur,  wie  auch  in  der  Praxis  von  sehr 
grosser  Bedeutung.  Das  Wasser  verhindert  nämlich  ein  zu  schnelles  Erkalten  oder 
Erwärmen  nnd  mildert  auf  diese  Weise  sowol  Kälte,  als  auch  Hitze.  Eis-  und 
WasserdämpfiB  besitzen  eine  viel  geringere  Wärmekapazität,  als  flüssiges  Wt^r, 
f&r  Eis  Ist  dieselbe  =  0,904,  Шг  Wasserdämpfe  =  0,48.  Beim  Vergrössem  des 
Druckes  um  I  Atmosphäre  ist  die  Kontraktion  des  Wassers  0,000047;  die  des 
Quecksilbers  0,00000352  nnd  des  Aethers  0,00012  bei  0°,  die  des  Alkohols  bei 
13*  =  0,000095.  Durch  Zusetzen  von  verschiedenen  Substanzen  wird  gewöhnlich 
die  Komprimirbarkeit  des  Wassers  zugleich  mit  der  Kohäsion  verringert  Die  Kom- 
primirbarkeit  anderer  Flüssigkeit  nimmt  beim  Erwärmen  zu,  während  beim  Wasser 
diesell>e  bis  zu  53°  abnimmt,  um  dann  gleichfalls  zuzunehmen. 

Bei  der  Aitdehmi  des  Watiers  durch  Erwärmen  werden  gleichfalls  verschiedene 
Eigenheiten  beobachtet,  welche  anderen  Flüssigkeiten  nicht  zukommen.  Bei  niedrigen 
Temperaturen  ist  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Wassers  im  Vergleich  zu  denen  anderer 
Flüssigkeiten  sehr  gering;  bei  4°  sinkt  er  fast  bis  aufO  herab,  während  er  Ijei  100" 
gleich  0,0008  ist;  unter  4°  ist  er  negativ,  d.  h.  dass  beim  Abkühlen  das  Wasser 
sich  nicht  zusammenzieht,  sondern  ausdehnt  Beim  (Jebergange  in  den  festen 
Znstand  Qndet  noch  eine  weitere  Abnahme  des  spezifischen  G«wichts  des  Wassers 
statt;  bei  0^  wiegt  ein  Kubikcentimeter  Wasser  0,99988  g.  Eis  топ  derselben 
Temperatur  nur  0,9175  g.  Bereits  entstandenes  Eis  zieht  sich  übrigens  beim 
weiteren  Abkühlen  wie  die  meisten  anderen  Körper  zusammen.  Aus  92  Volumen 
Wasser  entstehen  100  Volume  Eis.  Durch  diese  beim  Gefrieren  des  Wassers  vor 
sich  gehende  bedeutende  Ausdehnung  lassen  sich  viele  der  in  der  Natur 
vorkommenden  Erscheinungen  erklären.  Mit  der  Zunahme  des  Druckes  sinkt  der 
Gefrierpunkt  des  Wassers  (um  0,007°  auf  je  eine  Atmosphäre),  weil  letzteres  sich  hier- 
bei ausdehnt  (Thomson),  während  bei  Körpern,  die  sich  beim  Erstarren  zusammen- 
ziehen, eine  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  eintritt;  ParaSln  z.  B.  schmilzt  unter 
l  Atmosphärendruck  bei  46*^  und  unter  einem  Druck  vod  100  Atmosphären  bei  49°. 
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nntzt'^).  Die  Wärmekapazität  des  Wassere  ist  grösser,  als  die  aller 
anderen  Flüssigkeiten. 


Веіш  Uebergange  des  Wassers  in  Dampf  wird  die  Kobäston  der  eiazetaen  Mole- 
keln desselben  aofgeboben,  und  die  Molekeln  entfernen  sich  so  weit  топ  eintuider, 
dass  die  zwischen  denselben  bestehende  Anziehung  nicht  mehr  zur  Wirkung  kommt  Da 
die  Kobäsion  der  einzelnen  Wassermolekelu  bei  verschiedenen  Temperaturen  nicht 
^eich  ist,  so  mnes  schon  ans  diesem  Grunde  die  zur  Ueberwlndung  der  Ko- 
häsion  erforderliche  Wärmemenge  oder  die  lateate  VaNm^iftwIrn*  bei  verschiede- 
nen Temperataren  rerscbieden  sein.  Die  zar  Ueberfübrung  eines  Gewichtstbeiles 
Wasser  in  Dampf  bei  verscbiedenen  Temperaturen  erforderliche  Wärmemenge  ist 
von  Regnaalt  mit  grosser  Geaauiglceit  bestimmt  worden.  Nach  dessen  Messungen 
verbraucht  1  Gewichtstheil  Wasser  von  0°  beim  Uebergange  in  Dampf  von  der  Tempe- 
peratur  i°-  606,5+  0Д)5<  Wärmeinheiten,  d.  Ii.  bei 0**  werden  zur  Verdampfung  606,5 
Wärmeeinheiten  verbraucht;  bei  бО**  —  631,7,  bei  ЮО**  —  637,0,  bei  150"  —  652^ 
und  bei  200°  —  667,5  CalorieQ.  In  diesea  Wärmemengen  ist  aber  auch  die  zum 
Erwärmen  des  Wassers  von  0^  auf  i"  erforderliche  Wärme  enthalten,  also  ausser 
der  latenten  Verdampfungswärme  noch  die  Wärme,  durch  die  das  Qtissige  Wasser 
bis  zur  Temperatur  erwärmt  wird.  Durch  Subtraktion  dieser  letzteren  erhält 
man  für  die  latente  Verdampfungswärme  bei  0**  —  606Ä  bei  50^  —  571,  bei 
100°  —  534,  bei  150°  —  Ш  und  bei  aOO**  ungefähr  453  Calorien.  Bei  verschiede- 
nen Temperaturen  ist  also  zam  Ueberfiihren  von  Wasser  in  Dampf  von  derselben 
Temperatur  eine  sehr  verschiedene  Wärmemenge  erforderlich.  Es  wird  dies  haupt- 
sächlich durch  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  Kohäslon  des 
Wassers  bedingt;  bei  niederen  Temperaturen  ist  die  Kob'äsion  grösser,  als  bei 
höhereu,  bei  ersteren  ist  dalier  zur  Aufbebung  der  Kobäsion  eine  grössere  Wärme- 
menge nötbig.  Vergleicht  man  diese  Wärmemengen  unter  einander,  so  findet  man, 
dass  sie  sieb  ziemlich  glelchmässig  verringern:  von  0°  bis  100°  beträgt  Dämlich 
die  Verringerung  72  und  von  100°  bis  200°  81  Wärmeeinheiten.  Hierauf  fussend 
kann  man  daher  annehmen,  dass  auch  bei  höheren  Temperaturen  annähernd  dieselbe 
Veränderung  stattfinden  muss;  folglich  wird  bei  einer  Temperatur  von  400°— 600** 
gar  keine  Wärme  zur  Ueberfübrung  von  Wasser  in  Dampf  von  derselben  Tem- 
peratur erforderlich  sein.  Bei  dieser  Temperatur  wird  also  unter  jedem  Drucke 
Verdampfung  eintreten  (vergl.  das  2'te  Kapitel  über  die  absolute  Siedetemperator 
des  Wassers;  370°  nach  Dewar,  der  kritische  Dmck  =  196  Atmosphären). 

mnss  hier  bemerkt  werden,  dass  das  Wasser,  infolge  der  ihm  zukom- 
menden bedeotenden  Kobäsion,  zur  Verdampfung  viel  mehr  Wärme  verhrancbt,  als 
andere  Flüssigkeiten.  Alkohol  z.  B.  verbraucht  znr  Verdampfung  208,  Aetlier  90, 
Terpentinöl  70  Wärmeeinheiten  o.  s.  w. 

Beim  Ueberfiihren  von  Wasser  in  Dampf  gebt  übrigens  nicht  die  ganze  ver- 
brauchte Wärmemenge  zur  Ueberwindong  der  Kolläsion  auf,  d.  h.  sie  wird  nicht  allein 
zur  Verrichtung  innerer  Arbeit  in  der  Flüssigkeit,  sondern  auch  theilweise  zur 
mechanischen  Bewegung  der  Wassermolekeln  verbraucht,  da  Wasserdampf  von 
100°  einen  1650-mal  grösseren  Raum  einnimmt,  als  dieselbe' Wassermenge  (unter  ge- 
wöhnlichem Drucke).  Ein  Theil  der  Wärme  oder  Arbeit  wird  folglich  zum  X-'ort- 
bewegen  der  einzelnen  Wassermolekeln  und  zum  Ueberwinden  des  Druckes,  d.  h. 
zu  äusserer  Arbeit  verwandt  Diese  Wärme  kann  utilisirt  werden,  was  auch  in 
ausgedehntem  Maasse  in  den  Dampfmaschinen  geschieht.  Um  die  Grösse  dieser 
Arbeit  festzustellen,  wollen  wir  alle  zur  Bererhoung  erforderlichen  Daten  ein- 
zeln durchnehmen  und  mit  einander  vergleichen. 

Das  Maximmn  des  Druckes  oder  der  Spannui^  des  Wasserdampfes  bei  verschie- 
denen Temperaturen  ist  von  vielen  Forschern  mit  der  grössten  Genauigkeit  festge- 
stellt worden.  Hier  wie  auch  im  Vorhergebenden  verdienen  die  Beobachtungen 
Regnaolt's,  als  die  umfassendsten  nnd  genauesten  besondere  Beachtnng.  Die  belgege- 
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Die  chemischen  Beaktionen,  in  die  das  Wasser  eingeht  und 


bene  Tabelle  zeigt  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  Terachiedenen  Temperataren 
iQ  МШішеІега  Qaecksilbersäule  tod  0°. 


Temperatar. 

Tentlon. 

Tempentnr. 

Tesalon. 

—  20* 

0,9 

70" 

2333 

-  10^ 

2.1 

90" 

525.4 

(f 

4,6 

100" 

7W 

+  10° 

9Д 
13,7 

105" 

906,4 

ib" 

110'' 

1075,4 

20" 

17.4 
33.5 

115" 

1269,4 

25" 

1491,3 

30" 

31,5 

150^ 

3581 

50 

92,0 

200° 

11689 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zugleich  die  Siedetemperatur  des  Wassers  anter  ver- 
schiedenem Drncke  ZQ  ersehen.  Auf  der  Höhe  des  Montblanc  z.  В..  wo  der  mitt* 
lere  Druck  ungefähr  424  mm.  beträgt,  siedet  das  Wasser  bei  84,4".  Im  luftver- 
(Шопіеп  Räume  siedet  das  Wasser  sogar  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wobei 
jedoch  die  Tenlampfendea  Wassertheilchen  so  viel  Wärme' aufnehmen,  dass  der 
fibrige  Theil  des  Wassers  sich  bedeutend  abkühlt  und  sogar  gefrieren  kann,  wenn 
der  Druck  nicht  tiber  4,6  mm.  beträgt  und  der  sich  bildende  Wasserdampf  schnell 
absorbirt  wird.  Zur  Absorption  kann  Schwefelsäure  benutzt  werden.  Es  lässt  sich 
auf  diese  Weise  mit  Hülfe  einer  Luftpumpe  künstliches  Eis  darstellen-  Dieselbe 
Tabelle  der  Wasserdampf-Tensionen  zeigt  auch  die  Temperaturen  des  in  einem  ge- 
schlossenen Dampfkessel  befindlichen  Wassers  an,  wenn  nur  der  Druck  der  darin 
entstehenden  Dämpfe  bekannt  ist  Beträgt  z.  B.  der  Druck  5  Atmosphären  (d.  h. 
ist  derselbe  fünfmal  grösser,  als  der  gewöhnliche  Atmosphärendruck,  also  5X760=3800 
nun.),  so  wird  die  Temperatur  des  Wassers  gleich  152"  sem.  Aus  derselben  Tabelle 
ist  endlich  auch  der  Druck  zu  ersehen,  den  der  aus  einem  Dampfkessel  l^ommende 
Dampf  auf  eine  gegebene  Fläche  ausüben  muss.  Dampf  von  152"  wird  z.  E  auf 
einen  Kolben  mit  einem  Querschnitt  топ  100  Quadratcentimetern  einen  Druck  топ 
517  Kilo  anstiben,  weil  der  Atmosphärendruck  auf  einen  Qoadratcentlmeter  lfi3S 
Kilo  beträgt  and  Dampf  von  1^  einen  Drack  топ  5  Atmosphären  ausübt  Da  auf 
dnen  Quadratcentimeter  eine  Quecksilbersäule  топ  1  mm.  mit  einem  Gewicht  топ 
135959  Grammen  drückt,  so  entspricht  der  Druck  des  Dampfes  bei  0"  —  6,25  Gram- 
men auf  den  Quadratcentimeter.  Auf  dieselbe  Weise  berechnet  sich  der  Druck 
für  jede  andere  Temperatur;  bei  100°  z.  B.  wird  derselbe  1033,28  Gramm  be- 
tragen. Nimmt  man  einen  Cylinder,  mit  einem  Querschnitte  von  1  Quadratcenti- 
meter, füllt  ihn  mit  Wasser  und  setzt  einen  Kolben  darauf,  dessen  Gewicht  1033  g 
ist,  so  werden  sich  beim  Erwärmen  des  Wassers  im  luftleeren  Räume  bis  zu  100° 
keine  Dampfe  bilden,  weil  bei  dieser  Temperatur  der  Dampf  nicht  im  Stande  sein 
wird,  den  Druck  des  Kolbens  zu  überwinden;  wenn  aber  jeder  Gewichtseinheit  des 
Wassers  bei  100"  noch  534  WärmeeinheLten  mitgetheilt  werden,  so  wird  sich  alles 
Wasser  in  Dampf  von  derselben  Temperatur  verwandeln.  Dasselbe  wird  auch  bei 
jeder  anderen  Temperatur  der  Fall  sein.  Es  fragt  sich  nur,  wie  hoch  unter 
diesen  Bedingungen  unser  Kolben  gehoben  weiden  wird,  oder  mit  anderen  Worten^ 
welches  Volum  der  Wasserdampf  unter  einem  bestimmten  Drucke  einnelunen  wird? 
Zar  Beantwortung  dieser  Frage  muss  das  Gewicht  eines  Kubikcraitimeters  Wasser 
bei  Terschiedenen  Temperaturen  bekannt  sein.  Durch  in  dieser  Richtung  ange- 
stellte Beobachtungen  ist  festgestellt  worden,  dass  die  Dichte  des  den  Raum 
nicht  sättigenden  Wasserdampfes  sich  unter  den  verschiedensten  Drucken  nur  höchst 
mibedeutend  verändert;  diese  Dichte  ist  nämlich  9  mal  so  gross,  als  die  des  Wasser- 
stoBs  unter  denselben  Bedingungen.  Den  Raum  sättigender  Wasserdampf  bat  bei 
Terschiedenen  Temperaturen  eine  verschiedene  Dichte,  doch  ist  der  Unterschied 
nicht  gross;  im  Mittel  ist  die  Dichte  im  Yerhältniss  zu  Laß  gleich  0,64. 
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bei  welchen  es  sich  bildet^  sind  so  zahlreich  und  so  eng  mit  deu 

Berechnen  wir  nan,  onter  Zugrundelegung  dieser  Dichte,  das  Уоіипц  welches  der 
aus  dem  Wasser  entstebeude  Dampf  bei  100°  einnehmen  wird.  Das  Gowlcbt  eines' 

Kubilccentimeters  Luft  bei  (У>  und  760  mm.  ist  0,001293  Gramm;  bei  100°  und 

demselben    Drucke   ist  dasselbe   "'^,^^^  also  0,000946  g;   folglich   wird  eiu 

Kabikcentimeter  Wasserdampf  von  der  Dichte  0,64  bei  100°  —  0,000605  Gramm 
wiegen  und  ein  Gramm  Wasser  eüien  Baum  тоа  ungerähr  1653  Kubikcenti- 
metern  einnehmea.  Es  wird  daher  in  einem  üylinder  топ  einem  Qaadratcentimeter 
Querschnitt  eine  Wassersäule  топ  einem  Centüneter  Höhe,  nachdem  das  Wasser  in 
Dampf  übergegangen,  den  Kolben  1653  Centimeter  hoch  heben.  Da  das  Gewicht  dieses 
Kolbens,  wie  oben  angegeben  wurde,  1033  Gramme  beträgt,  so  wird  folglich  die 
äussere  Arbeit  des  Dampfes  d.  h.  die  Arbeit,  die  das  Wasser  leistet,  indem 
es  sich  in  Dampf  von  IOC  verwandelt,  in  der  Hebung  eines  Kolbens  von  1033  Gramm 
bis  zu  einer  Hölie  von  1653  Centimeter  bestehen.  Durch  diese  17  KUogrammmetern 
entsprechende  Arbeit,  wird  man  also  17  Kilogramm  1  Meter  oder  ein  Kilogramm 
17  Meter  hoch  heben  können.  Zur  Verwandlung  von  1  Gramm  Wasser  in  Dampf 
sind  534  Wärmeeinheiten  erforderlich,  d.  h.  die  Wärmemeuge,  die  Ьеіш  Verdampfen 
von  einem  Gramm  Wasser  aufgenommen  wird,  ist  derjenigen  gleich,  durob  welche 
ein  Kilogramm  Wasser  auf  0,534°  erwärmt  werden  kann.  Wie  durch  genaue  Versuche 
festgestellt  worden  ist,  kann  eine  Jede  Wärmeeinheit  eine  Arbeit  von  434  Kilo- 
grammmetem  ausführen.  Folglich  verbrauclit  ein  Огшпш  verdampfenden  Wassers 
eine  Arbeit  von  424  X  0,534  =  (&st)  226  Kilogrammmetem.  An  äusserer  Arbeit 
erhält  man  aber  nor  17  Kilogrammmeter;  209  Kilogrammmeter  werden  somit  zur 
Ueberwlndong  der  Kohäsion  der  einzelnen  Wassermolekeln  unter  einander  тег- 
braucht  Die  innere  Arbeit  beträgt  folglich  92  pCt.  der  Wärme  oder  Arbeit,  die 
überhaupt  rerbraucht  wird.  Für  verschiedene  Temperataren  berechnen  sich  diese 
Arbeltsquanta  folgende rmassen: 

'  Qeaammt-Arbeit  der      Аепмеп  Arbeit  de«    ,  ..i„„ 

Tempentar.  VerdunpAme  In  ИяшрГев  iD  Kilo-      du  ОІтоГм 

KUogrammmetern.  grammmetero.  " 

0°  255  13  242 

500  x5  227 

100°  226  17  209 

150°  209  19  190 

_    200»  192  20  172 

ЛѴіе  aus  diesen  Daten  zu  ersehen,  wird  die  zur  Ueberwindung  der  Kohäsion 
beim  Verdampfen  erforderliche  Arbeit  mit  der  Zunahme  der  Temperatur  immer  ge- 
ringer, was  ganz  analog  der  sich  entsprechend  verringernden  Kohäsion  ist;  in  der 
That  zeigt  es  sich,  dass  die  hierbei  beobachteten  Veränderungen  die  grösste  Aehn- 
lichkeit  mit  denen  haben,  die  in  den  Steighöhen  des  Wassers  in  Kapillarröhren  beim 
Erwärmen  eintreten.  Die  Menge  der  äusseren  Arbeit  oder,  wie  man  zu  sagen  pflegt, 
der  niitzliclien  Arbeit,  welche  das  Wasser  bei  seiner  Verdampfung  leisten  kann, 
ist  also  offenbar  höchst  unbedeutend  im  Vei^leich  zu  der  Wärmemenge,  die  zur 
Verwandlung  in  Dampf  erforderlich  ist. 

Indem  ich  im  Vorliegenden  auf  einige  phTSikalisch-mechanische  Eigenschaften 
des  W^assers  hingewiesen  habe,  hatte  ich  nicht  nur  die  wichtige  Bedeutung  der- 
selben für  die  Theorie  und  Praxis,  sondern  auch  di^  rein  chemische  Seite  des  Ge- 
genstandes im  Auge;  wenn,  wie  soeben  auseiuander  gesetzt,  schon  bei  Ver- 
änderung des  physikalischen  Aggregalzustandes  der  grösste  Theil  der  Arbeit  zur 
Ueberwindung  der  Kohäsion  verbraucht  wird,  so  muss  auch  zur  Ueberwindung  der  che- 
mischen Attraktion  oder  Verwandtschaft  eine  ungeheure  innere  Arbeit  geleistet  werden. 

12)  Zum  Erwärmen  grösserer,  in  verschiedenen  Gefässen  befindlicher  Flüssig- 
beits-Meogen  benutzt  man  in  der  Technik  Wasserdampf.  Ist  z.  B.  viel  Wasser  zum 
Auflösen  von  Salzen  zu  erwärmen^  oder  sollen  flüchtige  Flüssigkeiten  aus  verscbiede- 
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Beaktionen  vieler  anderer  Körper  verknüpft,  dass  es  oimöglich 
ist  gleich  anfangs  alle  diese  Beaktionen  in  Betracht  zu  ziehen. 
Viele  derselben  werden  wir  später  kennen  lernen  und  wollen  jetzt 
nur  einiger  Verbindungen  des  Wassers  erwähnen.  Um  uns  die 
Natur  der  verschiedenen  Arten  von  Verbindungen,  die  vom  Was- 
ser gebildet  werden,  zu  verdeutlichen,  beginnen  wir  mit  denen, 
in  welchen  zwischen  dem  Wasser  und  dem  mit  ihm  ver- 
bundenen Stoffe  nur  ein  ganz  schwacher,  durch  rein  mechanische 
ürsachen  bedingter  Zusammenhang  besteht.  Von  vielen  Kör- 
pern wird  das  Wasser  mechanisch  angezogen,  es  haftet  an  ihrer 
Oberfläche,  wie  Staub  an  Gegenständen,  an  denen  er  sich  nieder- 
setzt, oder  wie  ein  glatt  geschliffenes  Glas  an  einem  andern.  Die- 
ses Haftenbleiben  des  Wassers  nennt  man  Benetzung,  Dnrchträn- 
kung  und  Absorption.  Benetzt  wird  z.  B.  reines  Glas,  an  dessen 
Oberfläche  das  Wasser  haften  bleibt;  durchtränkt  werden  Erde, 
Sand  und  Lehm,  zwischen  deren  einzelne  Theilchen  das  Wasser 
ebenso  eindringt  ,  wie  es  beim  Aufsaugen  durch  einen  Schwamm,  ein 
Tuch,  Papier  und  ähnliche  Gegenstände  der  Fall  ist.  Talg  und 
überhaupt  fette  Oberflächen  werden  von  Wasser  nicht  benetzt. 
Aufgesogenes  Wasser  behält  sowol  seine  chemischen,  als  anch 
physikalischen  Eigenschaften  bei;  es  kann  z.  B.  durch  Austrocknen 
entfernt  werden,  wie  dies  ja  allgemein  bekannt  ist.  Auf  mechani- 
sche Weise  zurückgehaltenes  Wasser  kann  auch  durch  mechanische 
Mittel  wieder  entfernt  werden,  z.  B.  durch  Beiben,  Druck  und 
Benutzung  der  Centrifugalkraft.  Aus  nassen  Geweben  z.  B. 
wird  das  Wasser  durch  Pressen  oder  Centrifugiren  entfernt. 
Doch  enthalten  Gegenstände,  die  in  der  Praxis  gewöhnlich 
für  trocken  gehalten  werden,  (weil  sie  sich  nicht  nass  anfühlen), 
oft   noch   Feuchtigkeit,   was   leicht   zu   beweisen   ist,  wenn 

nenGefässen  аЬііезіШігІ  werden,  z.B.  Alkohol  aus  einer  gegohrenen  Flüssigkeit  u.  s.w., 
so  leitet  man  einfach  aus  einem  Dampfkessel  in  die  zu  er.wärmendejFltissigkeit  Wasser- 
dampf, der,  indem  er  sich  hierbei  abkühlt  und  verflüssigt,  seine  latente  Wärme 
abgibt.  Diese  Warme  Ist  so  bedeutend,  dass  durch  eine  geringe  Menge  von  Dampf 
sehr  viel  Flüssigkeit  erwärmt  werden  kann.  Sollen  z.  B.  1000  Kilogramm  Wasser 
von  20°  auf  60"  erwärmt  werden,  wozu  30000  Wärmeeinheiten  erforderlich  sind, 
80  wird  man  in  diese  Wassermenge  nur  53  Kilogramme  Wasserdampf  von  100" 
einzuleiten  haben,  denn  in  je  einem  Kilogramm  Wasser  топ  50"  sind  50  Wärme- 
einheften  nnd  in  je  einem  Kilogramm  Wasserdampf  топ  100"  637  Wärmeeinheiten 
enthalten,  so  das  beim  АЬкіШеп  eines  Kilogramms  Wasserdampf  auf  50"  587 
Wärmeeinheiten  abgegeben  werden.  In  der  chemischen  Praxis  wird  zum  Erwärmen 
sehr  oft  Wasser  angewandt  und  zwar  benutzt  man  dabei  die  sogen.  Wasserbäder, 
d.  h.  mit  Wasser  gefüllte  Metallgefässe  — .  Schalen  oder  Kessel,  die  mit  in  ein- 
ander passenden  konzentrischen  Ringen  verschiedenen  Durchmessers  bedeckt  werden. 
Die  zu  erwärmenden  Gegenstände:  Gläser,  Schalen,  Kolben,  Betörten  u.  s.  w. 
stellt  man  auf  diese  Ringe  und  erhitzt  das  Wasserbad,  wobei  durch  den  sich  bil- 
denden Wasserdampf  der  Boden  des  Gefässes,  aus  dem  destillirt  oder  verdampft 
werden  soU,  erwärmt  wird,  Oefters  benutzt  man  Wasserbäder  auch  zum  direk- 
ten Erwärmen,  indem  das  betreffende  Gefäss  iu  das  Wasser  des  Bades  selbst  hin> 
eingestellt  wird. 
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der  betreffende  Gegenstand  in  einer  an  einem  Ende  zoge- 
Bchmolzenen  Glasröhre  erwärmt  wird.  Erhitzt  man  in  einer  solchen 
Köhre  Papierstücke,  trockene  Erde  und  viele  ähnliche  (na- 
mentlich poröse)  Gegenstände,  so  bemerkt  man,  dass  an  den 
kalt  gebliebenen  Theilen  der  Röhre  sich  Wassertropfen  'nieder- 
schlagen. In  nicht  Mehligen  Körpern  kann  dass  Vorhandensein 
Ton  solchem  aufgesogenem  oder  sogen,  hygroskopischem  Wasser 
am  besten  dadurch  erkannt  werden,  dass  man  dieselben  bei 
100 "  trocknet  oder  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe 
über  Substanzen,  von  denen  das  Wasser  chemisch  angezogen  wird, 
stehen  lässt.  Die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers  ergibt 
sich  hierbei  aus  dem  GewichtsverliKte,  den  man  durch  Wägen  des 
Körpers  vor  und  nach  dem  Trocknen  in  Erfahrung  bringt  Na- 

13)  Zorn  TrockoeD  von  Snbstanzen  bei  100°,  d.  h.  der  Siedetemperatnr  des 

Wassera  (bei  welcher  das  hygrodEopiscbe  ЛѴазвег 
sfcb  Terflücbtigt)  benutzt  man  den  In  Fig.  22  ab- 
gebildeten Apparat,  der  aus  einem  doppeltwandigen 
Kasten  aas  Kupferblech  besteht  und  Trocken- 
schrank genanntwird.  Zwischen  die  Wandungen  des- 
selben giesst  man  Wasser,  das  auf  die  eine  oder 
andere  W^eise  erwärmt  wird.  Erhält  man  das  Was- 
ser im  Sieden,  so  erreicht  die  Temperatur  im 
Trockenschranke  die  Siedetemperatnr  des  Wassers, 
also  200"  C.  Zum  Hineinstellen  der  zu  trocknenden 
Sabstanz  dient  das  Thürchen.  das  mit  zwei  Lö- 
chern Tcrsehen  ist,  damit  der  beim  Trocknen 
entstehende    Wasserdampf    entweichen  kann. 

Uebrigens  wen- 
det man  zum 
Trocknen  meis- 
tens einwandige 
Schränke,  sogen. 
Luftbäder  an,  die 
direkt  durch  eine 
Flamme  erwärmt 
werden  und  in  de- 
nen die  Tempera- 
tur durch  ein  ein- 
gestelltes Ther- 
mometerbeobach- 
tet wird.  Unum- 
gänglich werden 
solche  Luftbäder 
zum  Trocknen 
von  Substanzen, 
die  ihr  Wasser 
erst  bei  Tempera- 
turen Uber  100° 
verlieren. 

Zur  direkten 
Bestimmung  des 
Wassergehaltes 
einer  Substanz, 


Flf.  за.  Kapferner  ТгоскепкЪгж&к. 
Zwilchen  UB  doppelten  Wsudangen 
befindet  lieh  Wawer,  du  erwärmt 
wird,  w&hrend  in  den  Schränk  der 
in  trocknende  QegeD*Und  gel  teilt 
wird.  4vt  d«r  nfttUrllchen  Grösse. 


Fig.  33.  Bestimmnnf  der  WmManneBKe  durch  Trocknen  Im  trocknen  Lnft- 
■tmDie  und  Absorption  des  sich  avsscheldenden  Wissen  Im  Rohre  £.  '/ю  der 
nstBrllchen  Grösse. 
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tfirlich  muss  man  bei  solchen  Bestimmnngen  vorsichtig  sein  nnd 
nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  ein  Oewichtsverlast  infolge  топ 
unter  Oasansscbeidnng  vorsichgehendcgr  Zersetzimg  der  Sabstanz 
selbst  eintreten  kann.  Die  Hygroskopizität  der  Körper,  d.  h.  die 
Fähigkeit  derselben  Feuchtigkeit  aufzunehmen,  muss  bei  genauen 
Wäßungen  immer  in  Betracht  gezogen  werden.  Die  Menge  des  von 
einem  Körper  aufgenommenen  Wassers  hängt  von  der  Feuchtigkeit 
der  Luft  ab,  (d.  h.  von  der  Spannung  der  in  letzterer  befindlichen 
Waaserdftmpfe).  In  vollkommen  trockner  Luft  und  im  leeren 
Räume  verflüchtigt  sich  das  hygroskopische  Wasser  in  Form 
von  Dampf.  In  trocknen  Gasen  (oder  in  der  Leere)  können 
daher  Gegenstände,  die  hygroskopisches  Wasser  enthalten,  vollkom- 
men getrocknet  werden.  Erwärmen  beschleunigt  das  Trocknen, 
weil  es  die  Spannung  der  Wasserdämpfe  vergrössert.  Zum 
Trocknen  von  Gasen  benutzt  man  gewöhnlich  Phosphorsänre- 
anhydrid  (ein  weisses  Pulver),  flussige  Schwefelsäure,  festes  porO- 
ses  Ghlorcaicium  nnd  geglühten  Kupfervitriol  (gleichfalls  ein  ' 
weisses  Pulver).  Diese  Körper  absorbiren  aus  der  Luft,  und  über- 
haupt aus  Gasen,  die  darin  enthaltene  Feuchtigkeit  in  bedeutender, 
aber  nicht  unbegrenzter  Menge.  Das  Phosphorsänreanhydrid  nnd 
Chlorcalcium  zerfliessen  hierbei  und  werden  feucht,  die  Schwefel- 
säure verwandelt  sich  aus  einer  öligen,  dicken  Flüssigkeit  in  eine 
leichter  bewegliche  nnd  der  geglühte  Kupfervitriol  nimmt  eine  blaue 
Färbung  an.  Nachdem  aber  diese  Körper  eine  bestimmte  Menge  von 
Wasser  absorbirt  haben,  verlieren  sie  nicht  nur  ihre  Absorptions-Fä- 
higkeit für  Wasser,  sondern  können  sogar  einen  Theil  des  bereits 
absorbirten  Wassers  wieder  in  die  Luft  ausscheiden.  Die  Reihen- 
folge, in  der  wir  diese  Körper  angeführt  haben,  entspricht  der 
Intensität,  mit  der  dieselben  Wasser  anziehen.  Durch  Chlorcalcium 
getrocknete  Luft  hält  immer  noch  etwas  Feuchtigkeit  zurück,  die 
ihr  durch  Schwefelsäure  entzogen  werden  kann.  Am  vollständig- 
sten werden  Gase  durch  das  Phosphorsänreanhydrid  getrocknet. 

die  beim  Erhitzen  nur  Wasser  verliert,  bringt  man  dieselbe  in  das  Rohr  D  Fig.  23, 
dessen  Gewicht  тог  und  nach  dem  Einbringen  der  Substanz  bestimmt  wird,  wobei  man 
natürlich  auch  das  Gewicht  der  Substanz  selbst  erhält  Das  eine  Ende  des  Rohres 
i>  verbindet  man  mit  einem,  mit  Luft  gefüllten  Gasometer,  aus  dem,  beim 
OeShen  des  Hahnes,  die  Luft  zuerst  durch  das  Schwefelsäure  enthaltende  Gefäss  В 
und  dann  Über  gleichfalls  mit  Schwefelsäure  getriinkte  BimsteinstUckchen  In  dem 
Gefies  С  geleitet  wird.  Die  aof  diese  Weise  getrocknete  Luft  streicht  dann  über 
die  in  D  befindliche  Substanz,  aus  der  hierbei  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
and  desto  mehr  beim  Erwärmen  das  hygroskopische  Wasser  entfernt  und  weiter  in 
die  mit  dem  anderen  Ende  verbundene  U  förmige  Röhre  geleitet  wird.  In 
letzterer  befinden  sich  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimstetnstiickchen,  wodurch 
die  mit  dem  Luftstrom  durchstreichenden  Wasserdämpfe  vollständig  zurückgehalten 
werden.  Bestimmt  man  nun  das  Gewicht  dieser  Röhre  vor  und  nach  dem  Versuche, 
so  gibt  die  gefundene  Gewichtszunahme  direkt  die  Menge  des  in  der  Substanz  ent- 
haltenen Wassers  an. 
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Das  Trocknen  vieler  Körper  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
dieselben  in  einer  Schale  unter  eine  Gasglocke  stellt,  in  der  sich 
gleichzeitig  eine  der  erwähnten  Substanzen  befindet  Die  Glocke 
muss  wie  bei  einer  Luftpumpe  hermetisch  schliessen.  Durch  den  die 
Feuchtigkeit  anziehenden  Körper,  z.  B.  Schwefelsäure,  wird  in  der 
Glocke  zuerst  die  Luft  getrocknet,  in  welche  dann  die  Feuchtigkeit 
des  auszutrocknenden  Körpers  übergeht.  Diese  Feuchtigkeit  wird 
wieder  von  der  Schwefelsäure  absorbirt  n.  s.  w.  Noch  besser  ge- 
schieht das  Trocknen  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe,  weil  dann 
das  Verdunsten  schneller  тог  sich  geht,  als  in  einer  mit  Luft 
gefüllten  Glocke. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ist  ersichtlich,  dass  die  Aufnahme 
von  Feuchtigkeit  durch  Gase  grosse  Aehulichkeit  mit  der 
Absorption  T(HL  hygroskopischer  Feuchtigkeit  zeigt.  Bei  dieser 
Absorption  findet  aber  noch  keine  chemische  Vereinigung  statt, 
denn  Wasser,  das  als  hygroskopisches  absorbirt  worden  ist,  behält 
seine  charakteristischen  Eigenschaften  und  bildet  keine  neuen 
Körper 

Einen  ganz  anderen  Charakter  hat  die  Anziehung,  welche 
zwischen  Wasser  und  darin  löslichen  Körpern  stattfindet.  Beim  Lösen 
solcher  Körper  entstehen  besondere,  unbestimmte  chemische  Verbin- 
dungen; es  bildet  sich  aus  zwei  Körpern  eine  neue  homogene  Substanz. 
Aber  auch  hier  ist  der  Znsammenhang  zwischen  den  betreffenden 
Körpern  ein  sehr  loser.  Wasser,  in  dem  verschiedene  Stoffe 
gelöst  sind,  siedet  bei  einer  Temperatur,  welche  dem  Siede- 
punkte des  reinen  Wassers  nahe  liegt  und  behält  die  Eigen- 
schaften, sowol  des  Wassers  selbst,  als  auch  der  darin  gelösten 
Substanz  bei.  Werden  im  Wasser  Substanzen  gelöst,  die  leichter 
als  das  Wasser  selbst  sind,  so  erhält  man  Lösungen  von  gerin- 
gerer Dichte,  als  die  des  reinen  Wassers,  so  z.  B.  beim  Lösen 
TOn  Alkohol  in  Wasser.  Werden  dagegen  schwerere  Stoffe  gelöst, 
so  nimmt  das  spezifische  Gewicht  zu.  Salzwasser  ist  schwe- 
rer; als  Süsswasser. 

14)  Anstatt  den  zu  trocknenden  Körper  unter  eine  Glasglocke  mit  darin  stehen- 
der Schwefelsäure  zu  bringen,  benutzt  man  öfters  eipens  zum  Trocknen  eingerichtete 
Bxsikkatoreo,  d.  h.  Glasgef'ässe,  die  mit  einem  angeschliffenen  Glasdeckel  hermetisch 
geschlossen  werden  können  und  Schwefelsaure  -^oder  Cblorcalcium  enthalten, 
über  welche  man  die  zu  trocknenden  Substanz  bringt.  Manche  Бхзіккаіотѳп  sind 
noch  mit  einem  seitlichen  durch  einen  Hahn  Terscbllessbcuren  Ansatzrohr  verseben, 
wodurch  ein  Auspumpen  der  darin  befindlichen  Luit  ennöglicht  wird. 

15)  Nach  Chappuis  werden  beim  Befeuchten  von  1  Gramm  Kohle  mit  Wi^r  7 
Wärmeeinheiten  und  beim  Begiessen  mit  Schwefelkohlenstoff  sogar  34  Cal.  ent- 
wickelt. Thonerde  (1  Gramm)  entwickelt  beim  Befeuchten  mit  Wasser  З^/а  Calorien. 
Dieses  Verhalten  beim  Befeuchten  weist  darauf  hin,  dass  hier  bereits,  .ebenso  wie 
bei  den  Lösungen,  eine  Uebergangsform  zu  den  exotbermischen  Verbindungen  (bei 
deren  Bildung  Wärme  entwickelt  wird)  vorliegt. 

16)  Starke  Essigsäure  jedoch  (deren  Zusammensetzung  der  Formel  C'H'O'  ent- 
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Wir  gehen  nun  zu  den  wässerigen  Lösungen  über  und  werden 
dieselben  ausführlicher  behandeln.  Lösungen  in  Wasser  entstehen 
fortwährend  im  Erdreich,  im  Organismus  der  Thiere  und  Pflanzen, 
bei  den  verschiedensten  technischen  Prozessen  und  spielen  in 
vielen  chemischen  Umwandlungen  eine  hervorragende  Rolle,  nicht 
nur  weil  das  Wasser  Überall  verbreitet  ist,  sondern  hauptsächlich 
aus  dem  Grunde,  weil  in  den  Lösungen  die  Körper  sich  in  einem 
Zustande  befinden,  welcher  den  Verlauf  chemischer  Umwandlungen 
am  meisten  begünstigt.  Hauptbedingungen  ffir  diese  letzteren 
sind  —  Beweglichkeit  und  vollständige  Berührung  der  Theilchen. 
Feste  Körper  erlangen,  wenn  sie  in  Lösung  übergehen,  die  nöthige 
Beweglichkeit  der  Theilchen,  Gase  verlieren  ihre  Elastizität  und 
es  können  daher  in  Lösungen  sehr  oft  solche  Reaktionen  vor  sich 
gehen,  die  beim  Zusammenbringen  der  betreffenden  Körper  für  sich 
allein  nicht  stattfinden.  Ausserdem  erleiden  die  in  Lösung  Uber- 
gehenden Körper  оЙёпЬаг  eine  Lockerung  ihrer  Theilchen  (es  findet 
eine  Disgregation  derselben  statt),  die  gelösten  Körper  erlangen 
auf  diese  Weise  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Eigenschaften 
der  Gase  und  die  diese  letzteren  charakterisirende  Beweglichkeit  der 
Theilchen.  Aus  dem  Gesagten  ist  leicht  zu  ermessen,  wie  wichtig 
das  Verhalten  der  verschiedenen  Körper  zum  Wasser  als  Lösungs- 
mittel ist. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  im  Wasser  sehr  viele  Substanzen 
sich  lösen.    Salz,  Zucker,  Weingeist  und  viele  andere  Stoffe 
lösen  sich  im  Wasser  und  bilden  mit  demselben  homogene 
Flüssigkeiten.  Dass  auch  Gase  in  Wasser  löslich  sind,  lässt 
sich  leicht  demonstriren:  man  wählt  hierzu  am  besten  ein  Gas, 
das  einen  grossen  Löslichkeitsko^ffizienten  besitzt,  z,B.  Ammo- 
niakgas, das  man  in  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  und  in  einer 
Quecksilberwanne  aufgestellten  Glocke  (oder  einem  CyUnder) 
sammelt  (s.  Fig.  25).  Bringt  man  dann  in  den  Gylinder  Was-  Д 
ser,  so  steigt  das  Quecksilber  in  demselben,  da  das  Ammo-  | 
niakgas  vom  Wasser   gelöst  wird.  Ist  die  Quecksilbersäule  v 
kürzer,  als  die  dem  Barometerstande  entsprechende,  und  ist 
die  eingeführte  Wassermenge  znr  Lösung  des  gesammten  Gases  \j 
genügend,  so  bleibt  im  CyUnder  kein  Gas  mehr  zurück.  Um  J'e-^JJ- 
Wasser  in  den  CyUnder  einzuführen,  bedient  man  sich  einer  ** 

spricht),  und  deren  spezifisches  Gewicht  bei  15°  —  1,055  ist,  wird  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  (dessen  spezifisches  Gewicht  bei  15"  0,Я99  ist)  nicht  leichter, 
sondern  schwerer,  so  dass  eine  Lösung  von  80  ТЫ.  Essigsäure  und  20  Thl. 
Wasser  das  spezifische  Gewicht  1,074  zeigt-,  selbst  bei  gleichen  Theilen  Essigsäure 
und  AVasser  (50  pCt.)  ist  das  spez.  Gewicht  der  Mischung  immer  noch  grösser,  als 
das  der  Essigsäure  selbst  (1,061).  Es  erklärt  sich  dieses  durch  die  bei  der  Lösung 
Tor  sich  gehende  bedeutende  Kontraktion.  Eine  Kontraktion  oder  Zusammenziehong 
findet  in  der  That  beim  Vermischen  veracbledener  Lösungen  und  überhaupt  von 
Flüssi^eiten  mit  Wasser  statt 
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Glaspipette  (s.  Fig.  24);  man  taucht  deren  unteres  geboge- 
nes Ende  in  "Wasser,  sangt  am  oberen  Ende,  verschllesst  dieses, 
nachdem  die  Pipette  mit  Wasser  gefüllt  ist,  mit  dem  Finger  und 
bringt  nun  das  untere  Ende  in  die  Quecksilberwanne  unter  die 
Mündung  des  Cylinders.  Bläst  man  dann  in  die  Pipette,  so  dringt 
das  Wasser  in  den  Cylinder  und  steigt  seines  geringeren  spezifi- 
schen G-ewichtes  wegen  auf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers.  Für 


Pfg.  35.  ПеЬвгШЬгеп  waa  Ом  in  einen  mit  Quecksilber  KefiillUn  Orllader,  deaten  unterea  offene« 
Ende  in  du  Queckjilber  der  Wenne  Uucht.  Durcb  ElngleMen  von  Quecksilber  wird  du  Он, 
ка»  dem  Oefüse,  In  dem  ei  ilcb  befindet  in  den  Cjllnder  Übergeführt,  in  welcbem  e*  gemeaaen 

werden  ккпп. 

solche  Gase,  wie  Ammoniak,  lässt  sich  die  Löslichkeit  in  Was- 
ser auch  auf  folgende  Weise  zeigen:  man  füllt  mit  dem  Gase  eine 
Flasche,  die  mit  einem  durchbohrten  und  mit  einem  'Glasrohre 
versehenen  Propfen  verschlossen  ist,  und  bringt  das  Ende  des  Rohres 
in  Wasser;  sobald  ein  Tlieil  des  Wassers  in  die  Flasche  gelangt 
ist  (man  beschleunigt  dies  durch  vorheriges  Erwärmen  der  Flasche), 
dringt  das  Wasser  in  die  Flasche  in  Form  einer  Fontaine. 
Das  Steigen  des  Quecksilbers  im  Cylinder  und  die  Entstehung  der  Fon- 
taine in  diesen  beiden  Versuchen  weisen  augenscheinlich  auf  die  be- 
deutende Affinität  des  Wassers  zum  Aramoniakgas  hin  und  veranschau- 
lichen die  beim  Lösen  wirkende  Kraft.  Ebenso  лѵіе  die  vollstän- 
dige Vermischung  von  Gasen  mit  einander  (die  Diffusion),  so 
nimmt  auch  der  Lösungsprocess  eine  gewisse  Zeit  in  Anspruch,  die 
nicht  nur  von  den  Berührungsflächen,  sondern  auch  von  der 
Natur  der  zu  lösenden  Substanzen  abhängt.  Man  kann  sich 
davon  durch  den  Versuch  überzeugen.   Giesst  man  in  hohe  Gefässe 
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Lösungen  von  Substanzen,  die  schwerer  als  Wasser  sind,  wie  z.  B. 
Salz  oder  Zacker,  und  lässt  man  dann  vorsichtig,  ohne  die  Lösung 
aofzorOhren,  ans  einem  Trichter  reines  Wasser  znfiiessen,  so  sieht 
man  bei  ruhigem  Stehen  der  Gefässe,  zwischen  den  Schichten  des 
Wassers  und  derLösung,  dank  den  verschiedenen  Brechungsexponenten 
beider  Fl&ssigkeiten,  eine  deutliche  Grenze.  Trotzdem  nun  die 
unten  befindliche  Lösung  «schwerer  als  Wasser  ist,  findet  selbst 
bei  ganz  ruhigem  Stehen  eine  vollständige  Vermischung  statt. 
Oay-Lussac  überzeugte  !«icb  davon  durch  spezielle  Versuche,  welche  er 
in  den  Kellerräumen  der  Pariser  Sternwarte  ausflihrte.  Diese  Räume, 
in  welchen  viele  wichtige  Untersuchungen  angestellt  worden  sind, 
liegen  in  einer,  bedeutenden  Tiefe  unter  der  Erdoberfläche  und 
besitzen  daher  eine  sehr  gleichmässige,  während  des  ganzen  Jahres 
und  auch  bei  Tag  nnd  Nacht  nicht  schwankende  Temperatur.  Diese 
letztere  Bedingung  war  von  besonderer  Wichtigkeit,  denn  sie  ermög- 
licht« die  Vermeidung  der  Strömungen,  die  bei  einer  Aenderung 
der  Tagestemperatur  in  der  Flüssigkeit  entstehen,  hierdurch  eine 
Vermischung  der  beiden  Schichten  bedingen  und  das  Versuchs- 
resultat zweifelhaft  machen  würden  (jeder  der  Versuche  dauerte  meh- 
rere Monate).  Es  erwies  sich,  dass  auch  bei  ganz  konstanter 
Temperatur  die  gelöste  Substanz  allmählich  im  Wasser  emporsteigt 
ond  sich  in  demselben  gleichmässig  vertheilt,  ein  Beweis,  dass 
sich  zwischen  dem  Wasser  und  dem  in  Lösung  befindlichen  Körper 
eine  besondere  Art  von  Anziehung,  eine  Tendenz  sich  gegenseitig 
zu  dnrchdringen,  bethätigt  nnd  dej-  Schwere  entgegenwirkt. 
Ausserdem  wurde  gefunden,  dass  diese  Tendenz  und  somit  anch  die  Diffu- 
sions-Geschwindigkeit für  Salz  nnd  Zucker,  ebenso  wie  für  andere  Kor- 
per eine  sehr  verschiedene  ist.  Folglich  bethätigt  sich  beim  Lö- 
sen eine  besondere  Kraft,  wie  bei  einer  wirklichen  chemischen 
Vereinigung,  und  das  Lösen  wird  durch  eine  Art  von  Bewegung 
(chemische  Energie  des  Stoffes),  welche  dem  Lösungsmittel  und  dem 
sich  lösenden  Körper  eigen  ist,  bedingt.  Aebnliche  Versuche,  ше 
die  eben  beschriebenen,  sind  mit  verschiedenen  Substanzen  von 
Graham  ausgeführt  worden,  der  nachwies ,  dass  die  Diffusions- 
geschwindigkeit der  Lösungen  in  Wasser  eine  sehr  verschie- 
dene ist,    oder   mit  anderen  Worten,   dass  eine  gleichmässige 

17)  DieUntersuchongan  vonGrabam,Flck,Nernstn.'a.habengezelgt,das8dieMeiiee 
tines  gelösten  Köipers,  welche  In  einem  vertikalen  Cylinder  von  Schiclit  zu  Schicht 
emporsteigt,  proportional  ist,  nicht  nur  der  Zelt  nnd  dem  Querschnitt  des  Cylinders, 
sondern  anch  dem  Gehalt  an  gelöster  Substanz  in  der  betreffenden  Schicht,  so  dass 
einem  jeden  in  Ijösung  befindlichen  Körper  ein  besonderer  DiifusionsItoeSzient  zu- 
liommt.  Als  Ui-sache  der  Diffusion  von  Lösungen  muss  zunächst,  ganz  wie  bei  der 
Diffusion  von  Gasen,  die  den  Molekeln  eigenthiimliche  Beweguug  angesehen  werden; 
bei  den  Lösungen  machen  sich  aber  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  ebenfalls  die, 
wenn  auch  wenig  entwickelten,  rein  chemischen  Kräfte  geltend,  welche  die  Bildung 
von  besUnunten  Yerbiodungen  der  sich  lösenden  Körper  mit  Wasser  bedingen. 
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Tertheiltmg  eines  sich  in  Wasser  lösenden  Körpers  bei  ver- 
schiedenen Sabstanzen  in  ungleich  langen  Zeiträumen  zu  Stande 
kommt  (bei  ToUstftndiger  Buhe  und  einer  solchen  Lage  der  Flüs- 
sigkeitsschichten, dass  zn  ihi*er  Vermischung  die  Schwere  über- 
wunden werden  muss).  Graham  vergleicht  die  Diffusionsfähigkeit 
mit  der  Flüchtigkeit:  es  gibt  leichter  und  schwerer  difihndirende 
Körper,  wie  es  mehr  und  weniger  flüchtige  gibt.  Giesst  man 
in  ein  Becherglas  700  Cubikcentimeter  Wasser  und  lässt  dann  auf 
dessen  Boden  aus  einer  Pipette  vorsichtig  100  со.  einer  Lösung, 
welche  10  Gramm  gelöster  Substanz  enthält,  zufliessen,  so  entstehen 
zwei  Schichten;  nach  Verlauf  einiger  Tage  hebert  man  nach  ein- 
ander, von  oben  nach  unten  fortschreitend,  je  50  cc.  der  Lösung 
ab  und  bestimmt  in  diesen  Portionen  den  Gehalt  an  gelöster  Sub- 
stanz. £s  zeigt  sich  beim  Kochsalz,  z.  B.  nach  14  Tagen  folgen- 
der Gehalt  an  gelöster  Substanz  in  den  einzelnen  Schichten,  von 
der  oberen  ai^efangen,  (in  Milligrammen  auf  je  50  cc):  104, 
120,  J26,  198,  267,  340,  429,  535,  654,  766,  881,  991,  1090, 
1187,  im  Eückstande  2266.  Bei  einem  gleichen  Versuch  mit 
Eiweiss,  waren  in  die  sieben  obersten  Schichten  nur  sehr  geringe 
Mengen  Übergegangen^  von  der  achten  an  wurden  folgende  Mengen 
gefunden:  10,  15,  47,  113,  343,  855,  1892  und  im  Rückstand 
6725  Milligramme.  Somit  hängt  die  Diffusion  von  der  Zeit  und 
der  Beschaffenheit  der  gelösten  Körper  ab  und  kann,  abgesehen  von 
ihrer  Wichtigkeit  für  die  Erklärung  der  Natur  des  Lösungsvorgan- 
ges, auch  zur  Unterscheidung  verschiedener  Körper  von  einander 
dienen.  Graham  zeigte,  dass  die  in  Flüssigkelten  rasch  diffan- 
dii-enden  Körper,  auch  rascher  durch  Membranen  hindurchgehen  und 
krystallisationsfähig  sind  (KrystalloTde),  während  die  laugsam 
difiundirenden  Körper  nicht  krystallisiren,  kolloTd  —  leimähnlich 
sind,  durch  Membranen  nur  langsam  hindurchgehen'®)  und  in  gallert- 
artigem, unlöslichem  Zustande  auftreten  können. 

181  Die  Diffusionsgeschwindigkeil,  ebenso  wie  die  Geschwindigkeit  des  Durch- 
dringens durch  Membranen  oder  die  Dlilyse  (welcbe  vod  so  grosser  Bedeutung 
für  das  Leben  der  Organismen  ist)  weist,  nach  den  Untersuchungen  von  Graham, 
besonders  grosse  Unterschiede  dann  auf,  wenn  man  krystallisirende  Körper,  za  denen 
die  meisten  Salze  und  Säuren  gehören,  mit  Körpern  vergleicht,  welche  wie  z.  R  der  Leim 
(CoUa,  Gelatine)  Gallerte  bilden  können.  Erstere  diiTundiren  in  Lösungen  und  durch 
Membranen  bedeutend  rascher,  als  letztere,  und  Graham  unterschied  daher  die  rasch 
diffondirenden  КгуіІіІІоіёе  von  den  lan^am  diffondirendeo  KolloMei.  Die  Bruchfläcbea 
der  (festen)  KolMde  zeigen,  dass  diese  Klaese  von  Körpern  keine  Spaltbarkeit 
besitzt;  Üa  Bruch  ist  mascfaellg,  wie  bei  Iieim  und  Glas.  Zu  den  Kolloiden  ge- 
hören fast  alle  dicüenigen  Stoffe«  die  zum  AoÄau  pflanzlicher  und  tiiierlscher  Organis- 
men dienen;  es  erklärt  sich  daher«  wenigstens  zn  einem  grossenXheil,  die  Yerschiedenat^ 
tigkeit  der  den  Organismen  eigenen  Formen,  wodurch  dieselben  sich  anf  das 
augenfälligste  топ  den  meist  krystallinischen  Körpern  des  Mineralreiches  unter- 
scheiden. In  den  Organismen,  d.  h.  den  Thieren  und  Pflanzen,  nehmen  die  festen 
коНоЫаІеп  Körper,  gewöhnlich  in  mit  Wasser  getränktem  (imbibirten)  Zustande, 
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Will  man  das  Lösen  beschleunigen,  so  muss,  nach  dem  oben 
Erörterten  und  wie  es  auch  aus  derErfahrung  hervorgeht,  die  Flüssigkeit 
gerührt,  geschüttelt,  überhaupt  mechanisch  bewegt  werden,  damit 
die  um  den  zu  lösenden  Körper  sich  bildende  Lösung,  wenn  sie 
schwerer  als  Wasser  ist,  emporsteige.  Eine  einmal  entstandene  ho- 
mogene Lösung  bleibt  aber,  auch  wenn  sie  vollständig  in  Ruhe 
gelassen  wird,  unbegrenzt  lange  Zeit  hindurch  unverändert,  wie 
schwer  auch  der  gelöste  Körper  sein  mag,  wenn  nur  kein  Tempe- 
raturwechsel  eintritt,  —  ein  neuer  Beweis  dafür,  dass  die  Thell- 


die  eigen'thümlicben  Когшео  von  Zellen,  Körnern,  Fasern,  schleimigen  Massen  u. 
dgl.  an,  I-'ormen,  die  bei  den  krystallinischen  Körpern  nicht  angetroffen  werden. 
Wenn  Kolloide  steh  aas  einer  Lösung  ausscheiden  oder,  nachdem  sie  geschmolzen 
waren,  wieder  erstarren,  so  zeigen  sie  ihr  friihereshomogenesAussehen,  wir  sehen  dies 
z.  B.  ganz  dentlicb  am  Glase.  Von  den  Krystallofden  unterscheiden  sich  die  Kol- 
loYde  nicht  nur  durch  das  Fehlen  einer  krystallinischen  Form,  sondern  auch  durch 
viele  andere  sehr  charakteristiche  Eigenschaften,  wie  dies  der  schon  mehrfach 
erwähnte  englische  Gelehrte  Graham  gezeigt  hat  Fast  alle  Kollol'de  besitzen  die 
Fähigkeit  unter  gewissen  Bedingongen  ans  dem  in  Wasser  löslichen  Zustande  in 
den  unlöslichen  überzugehen,  wie  z.  B.  das  Eiweiss  der  Eier  (Eieralbnmin), 
welches  wir  in  rohem,  IösII(±em  und  koagoUrtem  (nach  dem  Kochen),  unlös- 
lichem Znstande  kennen.  Beim  Uebergange  in  den  unlöslichen  Zustand  geben 
die  meisten  Kolloide  bei  Gegenwart  von  Wasser  gallertartige  Substanzen,  es  quillt  z. 
E  Stärkekleister,  erstarrter  Leim,  Gallerte,  Flscbleim  oder  gewöhnllGber 
Tischlerleim,  in  kaltes  Wasser  gebracht,  zu  einer  anlöslichen  Gallerte  aui; 
beim  Erhitzen  zerQiesst  letztere  und 
löst  sich  in  Wasser,  erstarrt  aber 
beim  Erkalten  wieder  zu  unlöslicher 
Gallerle.  —  Eine  weitere  Eigenthüm- 
lichkeit  der  Kollotde,  durch  welche 
sie  sich  von  den  Krystalloiden  unter- 
scheiden, besteht  darin,  dass  sie  durch 
Uembranen  nur  sehr  langsam  hindurch- 
gehen, während  letztere  dieselben 
rasch  darcbdringeo.  Man  überzeugt 
sidi  hiervon  durch  folgenden  Yersnch: 
über  die  untere  Oefihnng  eines  an 
beiden  Enden  offenen  Cylinders  wird  ^JII'^^a  ^Ты^  к'*"'  "J  "^If  """^  ^« 

...    .    ,       — ,  i—,,         , ,  Korpern,  welche  durch  Hembrtnen  dnrchKehen,  von 

eine  tnlenSCne    Blase,    Eihaut  (Am-  lolchen,  die  dle*e  Fähigkeit  nicht  beaitiea. 

nion)    oder    ein  Stück  Pergament- 

,  papier  (ungeleimtes  Papier,  das  während  2—3 'Min.  mit  einem  kalten  Gemisch  von 
konzentrirer  Schwefelsäure  mit  dem  halben  Volum  Wasser  behandelt  und  sodann  aas- 
gewaschen wird)  oder  eine  andere  membranöse  Haut  (es  sind  das  alles  Kolloide  in 
unlöslichem  Zustande)  derart  gespannt(Fig.  26),  dass  sie  den  Cylinder  vollkommen  dicht 
Terschliesst  Ein  solches  Gefäss  heisst  Dlalysitor  und  die  mit  Hilfe  von  Membranen 
ausgeführte  Scheidung  der  Kolloide  von  Krystalloiden  —  Dlilyse.  In  den  Dialysator 
giesst  man  die  wässerige  Lösung  eines  Krystalloids  oder  eines  KolMds  oder  ein  Ge- 
misch beider  Arten  von  Körpern  und  stellt  ihn  dann  in  ein  Gefäss  mit  Wasser,  so  dass 
die  poröse  Scheidewand  von  letzterem  bedeckt  ist.  Es  dringen  nun  während  eines  be- 
stimmten Zeitraumes  die  Krystallolde  durch  die  Membran  in  das  äussere  Wasser,  vrfih- 
renddieKoUoIdeunveiglefcbUcblangsamerhindarchgehen.  Das  Durchgehen  eines  Kry- 
stalloYds  in  das  Watser  des  äusseren  Gefässes  währt  natürlich  nur  solange,  bis  sich 
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chen  des  gelösten  Körpers  und  des  Lösungsmittels  durch  eine  be- 
sondere Kraft  zusammengehalten  werden 


der  Gehalt desselbeo auf  beiden  Seiteader  Membran ansgleidit.  Wird  aber  das  äoa- 
8ѲГѲ  Waaser  durch  frisches  ersetzt,  so  кііпаеп  aus  dem  Dialysator  neue  Mengen  des 
Krystallotds  eutfernt  werden,  so  dass  schliesslich  dasselbe  vollkonunen  in  das  äussere 
Wasser  übergeht,wäbrend  fast  die  gesäumte  Menge  der  Kollolfde  im  Dialysator  ver- 
bleibt Es  gelingt  anf  diese  Weise  die  Scheidung  der  Kolloide  von  den  KrystalloY- 
den  Das  Studium  der  Eigenschaften  der  Icollo'idalen  Körper  und  der  Erscheinungen 
ihrer  Diffusion  durch  Membranen  wird  sieber  noch  sehr  viel  zur  Aufid&mng  der  in 
den  Organismen  stattfindenden  Prozesse  beitragen. 

19)  Die  Bildung  von  Lösungen  kann  von  zwei  Standpunkten  aus,  dem  phy- 
sikalischen und  dem  chemischen,  betrachtet  werden,  und  es  lässt  sich  hier  besser, 
als  in  irgend  einem  anderen  tiebiete  der  Chemie,  sehen,  wie  eng  diese  beiden 
Disziplinen  der  Naturwissenschaft  mit  einander  verknüpft  sind.  Der  Lösungsprozess 
ist  einerseits  ein  physikalisch-mechanischer  \''organg,  der  darin  besteht,  dass  zwei  ver- 
schiedenartige Körper  —  das  Lösungsmittel  und  die  sich  lösende  Substanz  sich 
gegenseitig  durchdringen  und  dass  die  Molekeln  derselben  sich  ebenso  aneinander  la- 
gern wie  in  den  homogenen  Körpern.  In  dieser  Hinsicht  ist  die  bei  der  Lösung 
vor  sich  gehende  Diffhslon  der  Diffusion  von  Gasen  ähnlich,  nur  mit  dem 
Untersdiiede,  dass  die  Struktur  und  der  Energievorrath  Ъеі  den  Gasen  andere 
sind,  als  bei  den  Flüssigkeit^,  und  dass  bei  letzteren  die  bei  den  Gasen  relativ 
geringe  innere  Reibimg  bedeutend  ist.  Es  kann  also  das  Eindringen  eines  sich 
lösenden  Körpers  in  das  Wasser  mit  dem  Verdampfen  verglichen  werden  und 
der  Lösuugsvorgang  überhaupt  mit  der  Dampfbildung.  Diese  Parallele  wurde  schon 
von  tiraham  gezogen,  und  ist  in  neuester  Zeit  von  dem  holländischen  Gelehrten  J. 
H.  Л''апЧ  Hoff  auf  das  ausführlichste  entwickelt  worden;  УапЧ  Hoff  zeigte 
nämlich  fin  den  Verhandlungen  der  Schwedischen  Akademie  der' Wissenschaftea 
Bd.  21,  17:  <Lois  de  röquilibre  chimique  dans  l'ёtat  dilue,  gazeux  oq  dissous-» 
1886),  dass  in  verdünnten  Lösungen  der  osmotische  Druck  denselben  Gesetzen 
(von  Boyle-Mariotte,  Gay  Lussac  und  Avogadro-Gerhardt)  unterworfen  ist,  wie 
in  den  Gasen.  Der  osmotische  Druck  von  in  Wasser  gelösten  Substanzen  wird 
mit  Hülfe  von  Membranen  bestimmt,  welche  nur  das  Wasser,  nicht  aber  die  gelöste 
Substanz  durchlassen.  Diese  Eigraschaft  besitzen  die  tfaieris(üten,  protoplasmaüscbea 
Membranen,  sowie  poröse  Körper,  welche  mit  amorphen  Niederschlägen  bedeckt 
sind,  .wie  z.  B.  mit  dem  durch  Einwirkong  von  Kupfervitriol  auf  gelbes  Blutlaugen- 
salz entstehenden  (Pfeffer,  Traube).  Bringt  man  in  ein  Gefäss  mit  solchen 
Wandungen  z.  B.  eine  eiaprozentige  Zuckerlösung  und  stellt  dasselbe,  nachdem  es 
hermetisch  verschlossen,  in  Wasser,  so  dringt  die  Lösung  durch  die  Wandung  und 
entwickelt  dabei  bei  einen  Druck,  welcher  einer  Quecksilbersäule  von  50  mm 
Höhe  entspricht  Wird  aber  der  Druck  im  tiefässe  künstlich  vergrössert  so 
tritt  durch  die  Wandungen  Wasser  heraus.  Die  auf  solche  Weise  (von  Pfeffer, 
de  Vriesj  ausgeführten  Bestimmungen  des  osmotischen  Druckes  in  verdünnten  LÖ-* 
sungen  haben  gezeigt,  dass  dieser  Druck  denselben  Gesetzen  folgt,  wie  der  Gasdruck, 
dass  z.  B.  bei  Vergrösserung  der  Salzmenge  (bei  gegebenem  Volum)  um  das  zwei- 
oder  n-fache,  der  osmotische  Druck  ebenfalls  um  das  3  oder  n-fache  wächst. 
Aus  diesem  Parallelismus  zwischen  osmotischem  Druck  und  Gasdruck  lolgt, 
dass  die  Konzentration  einer  homogenen  Lösung  bei  stellenweisem  Erwär- 
men oder  Abkühlen  derselben  sich  verändern  mnss.  Sorot  (1881)  beobachtete 
In  der  That,  dass  eine  Kupfervitriollösung,  welche  bei  Ж  17  Tb.  des  Salzes 
enthielt,  nach  längerem  Erhitzen  des  oberen  Theiles  des  Rohres,  in  welchem  sie 
sich  befand,  auf  8u",  in  diesem  Tbeile  nur  noch  U  Tb.  Salz  enthielt  —  Die  soeben 
besprochenen,  gegenwärtig  mit  besonderer  Ausführlichkeit  untersuchten  Verhältnisse 
können  als  die  physikalische  Seite  des  Lösangsvorgangs  bezeichnet  werden. 
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Ausser  dem  schon  oben  eriänterten  Begriffe  der  DifFasioDj  ist 
zum  Yerständniss  der  LOsangserscheinungen  ein  weiterer  grund- 
legender Begriff  —  der  der  Sättigung  —  in  Betracht  zu  ziehen. 

Ebenso  wie  feuchte  Luft  durch  eine  beliebige  Menge  trocknet 
Luft  verdünnt  werden  kann,  können  auch  unbegrenzt  grosse  Men- 
gen eines  flüssigen  Lösungsmittels  zur  Herstellung  von  Lösungen 


Derselbe  Vorgang  weist  aber  auch  eine  chemische  Seite  auf,  iodem  eine  Lösni^ 
nicht  aus  jedem  beliebigea  Paar  von  Körpern  entstehen  kann,  sondern  zu  ihrem 
Zustandekommen  eine  besondere  Aoziehang  oder  Yerwandächaft  zwischen  diesen 
Körpern  erforderlich  ist.  Dampf  oder  Gas  dringen  in  jeden  anderen  Dampfund  je- 
des andere  Gas  ein,  währeod  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  in  Weingeist  so  gut 
wie  onlöslicb  sein  kann  and  in  Quecksilber  sieb  überhaupt  nicht  lösen  wird.  Be- 
trachtet man  aber  auch  eine  Lösung  als  das  Besultat  der  Einwirkung  chemischer 
Kräfte  (und  chemischer  Energie),  so  muss  man  doch  zugeben,  dass  diese  Kräfte 
sich  so  schwach  äussern,  dass  die  entstandenen  bestimmten  (d.  h.  nach  dem  Ge- 
setze der  multiplen  ProportioDeo  zusanunengesetzten)  Verbindungen  des  Wassers 
mit  dem  gelösten  Körper  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dissozilren  und  in  ein 
homogenei  System  zerfiülen;  d.  Ь.  in  ein  solches,  in  welchem  sich  sowol  die  Ver- 
bindung selbst,  als  auch  deren  Zersetzungsproduckto,  hi  flüssigem  Zustande  befinden. 
Die  Hanptachwterigkeit  ftis  das  Veiständniss  des  Lösangsvorgangs  besteht  darin, 
dass  bis  jetzt  eine  mechanische  Theorie  der  Flüssigkeiten  in  der  vollendeten  £n^ 
Wickelung,  wie  wir  sie  für  die  Gase  besitzen,  nicht  existirt  Die  Auffassung  der 
Losungen  als  dissoziirter,  flüssiger,  bestimmter  chemischer  Verbindungen,  gründet 
sicbaofdlefolgendeuThatsachen:])  dass  einige  zweifellos  bestimmte  feste krystallinische 
Verbindungen  (z.  B.  H>SO<H"0,  KaCPOH'O.  CaCl»6H»0  und  andere)  bei 
einer  gewissen  Temperaturerhöhung  schmelzen  und  in  geschmolzenem  Zustande 
wirkliche  Lösungen  bilden;  3)  dass  Metalllegirungen  im  geschmolzenen  Zustande 
wirkliche  Lösnngen  darstellen,  beim  Abkühlen  aber  bäuQg  ganz  genau  be- 
stimmte krystatlinische  Verbindungen  geben,  3)  dass  der  gelöste  Körper  mit  dem 
Lösungsmittel  in  zahlreichen  Fällen  zweifellos  viele  bestimmte  Verbindungen  bildet, 
wie  z.  B.  die  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser;  4)  dass  die  physikalischen 
EigoDscbaflen  der  Lösungen  und  insbraondere  ihr  spezifisches  Gewicht  (welches 
sidi  mit  besonderer  Genaoie^eitbestimmen  lässt)  je  nach  der  Aendemng  derZnsammen- 
aetzung  gerade  so  тагіігш,  wie  dies  die  Bildung  einer  oder  mehrerer  bestimmter,  aber 
dissozifrender  Verbfndoi^cenzwisdien  dem  Wasser  und  dem  gefösten  Körper  verlaogt 
Wird  z.  B.  zu  rauchender  Schwefelsäure  Wasser  zugesetzt  so  bemerkt  man  eine 
Abnahme  des  specifischen  Gewichtes,  bis  die  Iwstimmte  Zusammensetzung  H^SO* 
oder  SO'+H'O  erreicht  ist,  darauf  nimmt  ;das  spez.  Gew.  zu,  um  bei  weiterer 
Verdünnung  wieder  abzunehmen.  Hierbei  verändert  sich  die  Zunahme  des  speziäschen 
Gewichtes  (ds)  mit  dem  Prozeutgehalt  des  gelösten  Körpers  (dp)  in  allen  genauer 
bekannten  Losungen  derart,  dass  sich  die  Abhängigkeit  in  den  Grenzen  der  be- 
stimmten VerUndungen,  welche  in  den  Lösungen  anzunehmen  sind,  durch  eine  Gerade 

ausdrücken  lässt  (der  Quotient  ^  =  A-l-Bp),einVerhalten,welchesimSinne  derDis- 

soziatinisbypothese  auch  zn  erwarten  ist  (Mendelejew,  Untersuchung  der  wässrtgen  Lö- 
sung nach  ihrem  spezifischen  Gewicht  [niss.]ie87).  Esist  z.  B.  von  H>SO*  bis  iH'SO* 

+  H4>  (beide  Körper  existiren  als  bestimmte  Verbindungen  flir  sich)  der  Quotient 

^  =  0^)729  -  0,000749p  (p  =  I»iozentgehalt  an  H'SÜ*).  Für  Weingeist,  C'H'O, 

dessen  Losungen  genauer,  als  alle  anderen,  untersucht  sind,  müssen  in  seinen  Lösun- 
gen mit  Wasser  die  drei  bestimmten  Verbindungen:  C'H«0  +  I2H»0,  C»H4)  -f  3H»0 
mid  ЗСН'О  -{-  H*0  angenommen  werden. 
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genommen  werden,  ohne  die  Homogenität  der  Flüssigkeit  zu  stören. 
Andrerseits  wissen  wir,  dass  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
ein  gegebenes  Volum  Luft  nicht  mehr  als  eine  bestimmte 
Menge  Wasserdampf  aufnehmen  kann,  ohne  dass  der  Ueberschass, 
über  die  Sättigongskapazität  hinaus,  sich  in  tropfbar  flüssigem 
Zustande  ausscheide       Dasselbe  gilt  auch  in  Bezug  auf  in  Wasser 


Die  Terschiedenen  bis  jetzt  aufgestellten  Hypothesen  über  die  Natur  der  Lösungea 
nehmen  entweder  die  physikalische  oder  die  chemische  Seite  dieser  Erscheinung 
zom  Ausgangspunkte;  mit  der  Zeit  werden  sie  aber  zweifellos  zu  einer  allgemeinen 
Theorie  der  Lösungen  führen,  denn  die  physikalischen  und  die  chemischen  Erschei- 
nungen unterliegen  ein  und  denselben  Gesetzen  und  die  Eigenschaften  and  Bewe- 
gungen der  Molekeln,  welche  das  physikalische  Verhalten  der  Körper  bedingen, 
hängen  nur  von  den  Eigenschaften  und  Bewegungen  der  sie  zusammensetzenden 
Atome  ab,  welche  den  chemischen  UmwandJungen  za  Grunde  liegen.  Ausführlicheres 
ttber  die  ІЪеогіе  der  Ijösungen  findet  man  in  speziellen,  wissenschaFUichen  Arbeiten 
oder  in  Werken,  welche  die  theoretische  (physikalische)  Chemie  bdiandeln,  hier 
würde  die  Erörterung  dieser  Fragen  uns  za  weit  flibren,  da  sie  noch  lange  nicht 
gelost  sind  und  eine  der  Hauptaufgaben  unserer  Wissenschi^  in  ihrem  heatigen 
Entwickelungstadium  bilden.  Indem  ich  meinersdits  insbesondere  der  chemischen  Seite 
der  Losungserscheinungen  meine  Aufmerksamkeit  zuwende,  halte  ich  es  für 
nothwendig  beide  Seiten  mit  einhuder  in  Einklang  zu  bringen;  es  scheint  mir 
dies  um  so  mehr  möglich,  als  die  physikalische  Forschung  sich  nur  auf  ver- 
dünnte Losungen  beschränkt,  während  die  chemische  sich  hauptsächlich  mit 
konzentrirten  Lösungen  befasst- 

20)  Ein  System  von  aufeinander  (physikalisch  oder  chemisch)  einwirkenden 
Körpern,  weiche  sich  in  verschiedenen  Aggregatzustäuden  befinden,  z.  B.  von  denen 
die  einen  fest,  die  anderen  Qüssig  oder  gasförmig  sind,  nennt  man  ein  heterogenes 
System.  Bis  jetzt  sind  es  nur  solche  Systeme,  die  einer  genauen  Analyse  im  Sinne  der 
mechanischen  Wännetheorie  unterliegen.  Die  Lösungen  (wenn  sie  nicht  gesättigt 
sind)  bilden  flüssige  homogene  Systeme,  deren  Erforschung  noch  grosse  Schwierig- 
keiten bietet 

Die  begrenzte  Löslicbkeit  еіпет  Flüssigkeit  in  einer  anderen  veranschaulicht 
auf  das  Deutlichste  den  UittrsckM  zwliebei  йя-  UtH|Hiltttl  шші  ttm  Körper. 

Ersteres  (das  Lösungsmittel)  kann  zur  Lösung  in  beliebigen  Mengen  zugesetzt 
werden  ohne  die  Gleichartigkeit  derselben  außmheben,  während  die  Menge  des 
gelosten  Korpers  eine  durch  die  Sättigungskapazität  genau  bestimmte  Grenze  nicht 
übersteigen  kann.  Schüttelt  man  z.  B.  Wasser  mit  gewöhnlichem  Aether  (dem 
sogen.  Scbwefeläther,  einem  ,  Bestandtheil  der  Hoffmann'schen  Tropfeu),  so  löst 
sich  ein  Theil  des  letzteren  im  Wasser  zu  einer  klaren  Losung;  ist  aber  soviel 
Aether  zugegen,  dass  das  Wasser  sich  mit  demselben  sättigt  und  eia  Theil  noch 
ungelöst  bleibt,  so  löst  sich  in  diesem  Ueberschusse  seinerseits  ein  Theil  des 
Wassers,  und  bildet  eine  gesättigte  Losung  von  Wasser  in  Aether.  Es  entstehen 
also  zwei  gesättigte  Lösungen:  die  eine  entliätt  Aether  in  Wasser  gelöst,  die  an- 
dere, umgekehrt,  Wasser  in  Aether:  die  beiden  Losungen  bilden,  ihrem  spezifi- 
schen Gewicht  entsprechend,  zwei  abgegrenzte  Schiebten  —  oben  die  leichtere  ätherische 
Losimg,  unten  die  schwerere  wässerige.  Wird  die  oben  stehende  ätherische  Lbsnng 
abgegossen,  so  zeigt  sich,  dass  man  zu  derselben  beliebige  Mengen  Aether  zusetzen 
kann«  sie  ideibt  dabei  vollkommen  klar;  hier  ist  also  der  Aether  das  Lösnngs- 
mittel.  V^ird  aber  zu  der  Lösung  Wasser  zugesetzt,  so  trübt  sie  sich,  da  letzteres 
nicht  mehr  gelost  wird;  das  Wasser  sättigt  also  hier  den  Aether  und  ist  der  geläste 
Körper.  Verfährt,  man  auf  dieselbe  Weise  mit  der  unteren  Schicht,  so  zeigt  es 
sich,  dass  das  Wasser  —  das  Lösungsmittel  und  der  Aether  der  gelöste  Körper  ist 
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gelöste  Stoffe:  in  einer  gegebenen  Menge  Wasser  löst  sich  bei  einer 
gegebenen » Temperatur  nicht  mehr,  als  eine  ganz  bestimmte 
Menge  eines  löslichen  Körpers;  ein  Ueberschnss  des  letztern 
bleibt  ungelöst,  tritt  mit  dem  Wasser  in  keine  Verbindung  ein. 
Wie  die  Luft  oder  überhaupt  ein  G-as  mit  Wasserdampf  gesät- 
tigt wird,  so  sättigt  5ioA  auch  das  Wasser  mit  dem  räch 
lösenden  Körper.  Bringt  man  in  eine  gesättigte  Lösung 
eine  neue  Menge  des  betreffenden  Körpers,  so  bleibt  diese  letztere 
in  ihrem  ursprünglichen  Zustande,  wird  weder  verflüssigt,  noch 
gelöst.  Die  Menge  eines  Körpers  (in  Volumen  —  wie  bei 
Gtasen,  oder  in  Ge wicht stheilen  —  wie  bei  flüssigen  und  festen 
Stoffen),  welche  100  Thle  Wasser  beim  Lösen  sättigt,  nennt 
man  den  Löslichkeitskoeffizjenien,  oder  kurz  —  die  Löslichkeii 
des  betreffenden  Körpers  in  Wasser.  So  z.  B.  können  sich  in 
100  Grammen  Wasser  bei  15**  nicht  mehr  als  35,86  g  Kochsalz 
lösen,  es  beträgt  demnach  die  Löslichkeit  des  Kochsalzes  bei  15^ 
35,86  '*).  —  Von  nicht  zu  verkennender  Wichtigkeit  ist  das  Vor- 


Kimiiit  man  verschiedene  Mengea  von  Aether  und  Wasser  zu  diesen  Versuchen, 
so  lässt  sich  leicht  die  JjösHchkeit  des  Aetbers  in  Wasser  und,  umgekehrt,  des 
Wassers  in  Aether  bestinimen.  Es  zeigt  sich  z.  B.  in  dem  gegebenen  Falle,  dass 
ditö  Wasser  etwa  Ѵ/ц,  seines  Л''о1итэ  an  Aether  löst,  während  der  Aether  nur  ganz 
geringe  Mengen  Wasser  aufnimmt  Unterstellen  wir  aber  einen  anderen  Fall  and 
nehmen  an,  dass  das  Wasser  in  der  anderen  Flüssigkeit  und  diese  Im  Wasser  in 
bedeutendem  Maasse  löslich  sind,  dass  z.  B.  zur  Sättigang  von  100  Tbeilen  Was- 
ser 80  Th-  der  FlQssigkelt  und  zur  Sättigung  von  100  Th.  der  Flüssigkeit  135  Tb. 
Wasser  erforderlich  sind.  Beim  Yennlsdien  zweier  solcher  FlUssi^eiten  könnten 
tich  nicht,  wie  in  unserem  ersten  Beispiel,  zwei  Schichten  bilden,  da  beide  ent- 
stehenden gesättigten  Lösungen  eine  so  grosse  Aehnlicbkeit  Ъезіігеп,  dass  sie  mit 
einander  in  allen  Verhältnissen  mischbar  sein  müssen.  In  der  That  enthält  nach 
unserer  Annahme  die  gesättigte  wässerige  Lösung  auf  1  Th.  Wasser  0,8  Th.  der 
anderen  FIüssiglEeil,  die  gesättigte  Lösung  von  Wasser  in  dieser  letzteren,  aber 
ebenfalls  auf  1  Tb.  Wasser  O-ß  Th.  derselben.  Eine  Grenze  zwischen  den  beiden 
Losungen  kann  sich  nicht  bilden  uud  sie  müssen  sich  vermischen.  Sind  also  zwei 
Flüssigkeiten  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  so  bedeutet  das  soviel,  dass  die 
Löslicbkeit  derselben  In  einander  sehr  gross  istj  wie  gross  aber  die  LösUchkeits- 
koöifizienten  in  solchen  Fällen  Find,  lässt  sldi  offenbar  nicht  bestimmen,  da  gesät- 
tigte Losungen  sich  nicht  herstellen  lassen. 

21)  Um  die  Löslicbkeit  oder  den  LöslichkeltskoёfБz^enten  eines  Körpers  zu 
bestimmen,  kann  man  auf  verschiedene  Weise  verfahren-  Entweder  stellt  man  eine 
hei  der  gegebenen  Temperatur  angensdieinlich  gesättigte  (d.  h.  einen  deutlich 
sichtbaren  Ueberschnss  des  gelösten  Konters  enthaltende)  Lösung  her  und  bestimmt 
darin  die  Menge  des  Wassers  und  des  gelösten  Körpers  (durch  Verdampfen, 
Trocknen)  oder  man  nimmt,  wie  dies  bei  Gasen  immer  geschieht,  bekannte 
Mengen  von  Wasser  und  des  zu  losenden  Körpers  und  bestimmt  den  ungelöst  blei- 
benden Rest  des  letzteren. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Gasen  in  Wasser  dient  der  hier  ab- 
gebildete (-Fig.  27),  AksorptloMeter  genannte  Apparat.  Er  besteht  aus  einem  eiser- 
nen Gestelt  oder  Fuss  f,  auf  welchen  ein  Kautschukring  aufgelegt  wird.  Auf  diesen 
Ring  wird  das  weite  Glasrohr  gestellt  uud  vermittelst  des  Ringes  h  und  der 
Б^шиаЬеп  Ii  so  aufgepresst,  dass  es  mit  dem  Untersatz  fest  verbanden  ist. 
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handensein  von  in  Wasser  unlöslichen  festen  Stoffen  in  der  Natur.  Diese 
Stoffe  bedingen  die  äussere  Form  sowol  der  unbelebten  Körper  der 
Erdoberfläche,  als  auch  der  thierischen  und  pflanzlichen  Organismen. 


Der  mit  dem  Trichter  r  kommunizirende  Haha  r  fiifart  zum  ппіетш  Tbeil  des 
Fusses  f,  dorcb  den  Trichter  kann  man  also  in  das  weite  Glasrohr  Quecksilber 

eingiessen;  die  Hähne  müssen  tod  StabI 
sein,  da  Kupfer  топ  Quecksilber  angegriffen 
wird.  Der  Ring  h  trägt  einen  mit  einem 
Kautschukring  versehenen  Deckel  p,  welcher 
das  weite  Glasrohr  hermetisch  Terschliesst. 
Die  Länge  des  Rohrs  rr  kann  nach  Ermes- 
sen gewählt  werden  und  durch  Eingiessen 
von  Quecksilber  in  den  Trichter  lässt  sich 
der  Druck  im  Apparate  beliebig  steigern; 
umgekehrt,  kann  durch  Ausfliessenlassen 
von  Quecksilber  ans  dem  Hahn  r  der  Drack 
entsprechend  verringert  werden.  Der  so 
konstruirte  Apparat  dient  zur  Aufnahme 
des  Absorptionsrohres  e,  in  welches  das 
Gas  kommt,  dessen  Loslichkeit  bestimmt 
werden  soll.  Das  Rohr  ѳ  ist  mit  Milllme- 
tertheilungen  zum  Ablesen  des  Druckes  ver- 
sehen und  ausserdem  genau  dem  Volum 
nach  kalibrirt,  so  dass  nach  dem  Xivean 
der  Flüssigkeit  im  Rohr  die  Volume  von 
Gas  und  Lösungsmittel  genau  berechnet 
werden  können.  Das  Rohr,  dessen  unterers 
Ende  besonders  abgebildet  ist,  lässt  sich 
leicht  aus  dem  Apparate  herausnehmen.  Am 
unteren  Ende  ist  eine  ЗсЬгаиЬепЬШзе  au^e- 
kittet,  welche  in  die  Schraubenmutter  а 
passt  Die  Bodenplatte  dieser  letzteren  ist 
mit  Kautschuk  ausgelegt,  so  dass  dnrch 
Hineinschrauben  des  Rohrs  das  untere  Ende 
desselben  auf  den  Kautschuk  fest  au^e- 

Д-     «g  I  _j         drückt  und  dadurch  hermetisch  verschlossen 

ТяІЗІ»  '  wird;  das  obere  Ende  des  Absorptionsrohres 

tjBjQlL  ^^^SX        zugescbmolzen.  An  der  Schraubenmatter 

"  а  befinden  sich  zwei  hervorstehende  Stahl- 
federn CO,  welche  in  zwei  entsprechende 
perpendikuläre  Falze  des  Fusses  f  passen. 
Das  zugeschraubte  Absorptionsrohr  wird  in 
den  Fuss  f  so  eingestellt,  dass  die  Federn  cc 
in  den  Falzen  ruhen.  Man  setzt  nun  das 
äussere  Rohr  auf,  schraubt  es  fest,  giesst 
in  den  Zwischenraum  z^rischen  dem  äusse- 
ren und  inneren  Rohr  Quecksilber,  dann 
Wasser  und  stellt  eine  Verbindung  beider 
Röhren  her,  indem  man  durch  Drehen 
des  Rohres  e  (in  der  unbeweglich  fßStr 
gehaltenen  Schraubenmutter  a)  oder  durch 
Aufschrauben  von  а  mittels  eines  im  Fasse  f  befindlichen  Schlüssels  den  Verschluss 
öffiiet  Das  Füllen  des  Absorptionsrohres  mit  Gas  und  Wasser  geschieht  ш  folgender 


тЫйкШЛаЖгом  Оно  I»  *Ш» 
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Würden  dem  überall  Terbreiteten  Wasser  nicht  unlösliche  Stoffe 
entgegenstehen,  so  wären  irgend  beständige  Formen  von  Bergen, 


Weise:  das  aaa  dem  Apparat  herausgenonunene  Rohre  wird  mit  Quecksilber  geflillt  and 
das  Gas  eingefübrU  Нал  misst  das  Ѵоішп  des  Gases,  nottrt  Temperatur  nod 
Druck,  unter  denen  es  steh  befindet  und  berechnet  das  Volum  desselben  bei  QP  und 
7Ѳ0  nun  Druck.  Darauf  führt  man  ein  bestinuntes  Yolnm  ausgekochten  und  auf 
diese  Weise  von  gelöster  Luft  völlig  befreiten  Wassers  ein  und  verschliesst  das 
Bohr  asf  die  oben  angegebene  Weise  durch  Zuschrauben  der  Schraubenmutter  a. 
Das  Rohr  wird  nun  in  den  Fuss  f  gestellt,  das  äussere  Rohr  befestigt,  zwischen 
die  beiden  Rohre  Quecksilber  und  Wasser  eingegossen,  das  innere  Kohr  geöffnet, 
der  Deckel  p  angeschraubt  und  der  Apparat  einige  Zeit  stehen  gelassen,  bis  das 
AbsoTptionsrohr  und  das  in  demselben  beSndliche  Gas  die  Temperatur  des  im 
äusseren  Cylinder  befindlichen  Wasser  angenommen  haben;  zur  Ablesung  dieser  Tem- 
peratur dient  das  am  inneren  Rohr  befestigte  Thermometer  k.  Das  innere  Rohr 
wird  non  wieder  verschlossen,  der  Deckel  p  zugemacht  und  der  Apparat  geschüt- 
telt, damit  das'in  e  befindliche  Gas  dais  Wasser  voUständig  sättige.  Nach  einigem 
SchBtteln  wird  e  geöffiaet,  der  Apparat  stehen  gelassen,  darauf  e  wieder  verschlos- 
sen, wieder  geschüttelt  und  dieses  so  oft  wiederholt,  bis  nach  einem  neuen  Schüt- 
teln das  Volum  des  Gases  sieb  nicht  mehr  verringert  und  vollständige  Sättigung 
stattgefunden  hat  Man  beobachtet  nun  die  Temperatur,  die  Höhe  des  Quecksilbers 
und  des  Wassers  im  Äbsorptionsrobre  und  im  äusseren  Cylinder  und  berechnet 
hieraus  den  Druck,  unter'  welchem  die  Lösung  vor  sich  gegangen  ist,  sowie  das 
Volum  des  ungelöst  gebliebenen  Gases  und  des  zur  Lösung  verwandten  Was- 
sers. Durch  Veränderung  der  Temperatur  des  Wassers  im  äusseren  Rohr,  kann 
man  die  Mengen  Gas  bestimmen,  die  sich  bei  verscbiedenen  Temperaturen  im 
Wasser  lösen.  Mit  Hilfe  dieses  Apparates  haben  Bnnsen,  Carius  u.  v.  a.  die  Lös- 
Uchkeit  verschiedener  Gase  in  Wasser,  in  Weingeist  und  einigen  anderen  Flüssig- 
keiten bestimmt  Ist  z.  B.  адГ  diese  Weise  gefunden  worden,  dass  n  Cubikcenti- 
meter  Wasser,  bei  dem  Druck  Ь  und  der  Temperatur  t,  m  Cubikcentimeter  eines 
ge^benen  Gases,  gemessen  bei  (У  und  760  mm  Druck,  lösen,  so  ist  der  LtelMktKskrili- 

tiut  in  1  Vol.  Wasser  für  die  Temperatur  t  gleich  ™. 

Diese  Formel  ist  leicht  zu  verstehen,  wenn  man  festhält,  dass  der  LösUchkeits- 
koefflzient  eines  Gases  da^enige  bei  0°  und  760  mm  Druck  gemessene,  Volum  desselben 
ist,  welches  bei  760  mm  von  1  Volum  Flüssigkeit  gelöst  wird.  Wenn  n  cbcm 

Wasser  m  cbcm  Gas  absorbirt  haben,  so  absorbirt  1  cbcm  Wasser  ~  .cbcm  Gas; 

Wenn  1  cbcm  Wasser  bei  h  mm  Druck  cbcm  Gas  absorbirt,  so  muss  nach  dem 
Geselze  der  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  von  dem  Drucke  hei  760  mm  ein  solches 
Volum  absorbirt  werden,  das  sich  zu  —  verhält,  wie  760  zu  h.  —  Es  sei  noch 

n 

daran  erinnert  dass  bei  Bestimmung  des  Volums  des  ungelöst  gebliebenen  Gases 
die  Feuchtigkeit  desselben  zu  berücksichtigen  ist  (s.  Anm.  1). 

In  der  folgenden  Tabelle  geben  wir  die  Mengen  einiger  Körper  in  Grammen, 
welche  100  g.  Wasser  sättigen,  d.  h.  die  LÖslichkeltskoäfflzienten  dem  Gewichte 
nach,  Гйт  drei  verschiedene  Temperaturen: 


Bei  0".  Bei  20».  Bei  100». 


SS ;  18 1   

/100  'lOO  — 

90,0  51,8  7,3 

4,9  5,2  CO 

4,4^  2,9  — 


(  Phenol  CH'O  .  . 
35  {  Amylalkohol  Cm"0 
E-S  (.  Schwefelsäure  H'SO* 


00         00  00 
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Fluss-  und  Meeresufern,  Pflanzen  und  Thieren  und  den  verschie- 
densten Produkten  menscMicher  Thätigkeit  unmöglich*'). 

Die  in  Wasser  leicht  löslichen  Körper  besitzen  eine  gewisse 
Äehnlichkeit  mit  demselben.  Salz  und  Zucker  erinnern  in  vielen 
äusseren  Merkmalen  an  Eis.  Metalle,  die  von  dem  Wasser  wesent- 
lich abweichende  Eigenschaften  besitzen,  sind  darin  auch  unlöslich, 
wol  aber  lösen  sie  sich  gegenseitig  in  geschmolzenem  Zustande 
und  bilden  Legirungen;  ebenso  sind  brennbare  ölige  Stoffe  in  ein- 
ander löslich  (wie  z.  B.  Talg  in  Petroleum  oder  Olivenöl)  und  un- 
löslich in  Wasser.  Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Äehnlichkeit  der 
Körper,  welche  LSsungen  geben,    beim  Lösen   eine  gewisse  KoUe 


^     Gyps  Са80*2НЮ  Vs      V«  '/< 

Ь    Alaun  AIKS'O«  12НЮ   3,3     15,4  357,5 

S     Glanbersalz  (wasserfrei)  Na'SO'  .    .    .      4,5    20  '  43 

^    Kochsalz  NaCI   35,7    36^  39,7 

£  ^  Salpeter  KNO*   133    31,7  Sißfl 

Manchmal  Ist  die  LSsllchkeit  so  gering,  dass  sie  gleich  Noll  gesetzt  werden 
kann.  Solche  Fälle  sind  zahlreich  bei  festen,  wie  Qässigen  Körpern;  auch  Gase, 
wie  z.  B.  Sauerstoff,  lösen  steh  zwar  im  Wasser,  aber  die  gelöste  Gewichtsmenge 
ist  80  gering,  dass  sie  ausser  Acht  gelassen  werden  könnte,  wenn  nicht  Iselbst  diese 
so  geringe  Lösliclikeit  des  Sauerstoffs  eine  sehr  grosse  ВюИѳ  in  der  Natur  spielte 
(Fische  athmen  diesen  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff)  und  wenn  das  geringe  Ge- 
wictit  des  Gases  sich  nicht  so  leicht  seinem  Volum  nach  messen  Hesse.  Das  Zeichen 
CO  bei  der  Schwefelsäure  bedeutet,  dass  dieselbe  mit  dem  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  ist.  Auch  viele  andere  Flüssigkeiten  mischen  sich  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Wasser,  darunter  bekanntlich  auch  der  Weingeist  (Alkohol);  ein 
Gemisch  von  50  Th.  wasserfreien  (absoluleo)  Alkohols  mit  100  Gewichtsiheilen 
Wasser  bildet  den  gewöhnlichen  Branntwein. 

23)  Wie  es  Körper  gibt,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
nicht  (chemisch)  zersetzen,  und  auch  Körpern,  welche  bei  dieser  Tempera- 
tur sich  nicht  TerfiOchtigen  (z.  B.  Holz,  Gold,  die  bei  höherer  Temperatur  aller- 
dings sich  zersetzen  resp.  Terfliichtigen),  —  so  mnss  auch  die  Existenz  solcher 
Körper  Zügegeben  werden,  welche  im  Wasser,  ohne  mehr  oder  weniger  tief- 
gehende Veränderung,  sich  nicht  lösen.  Quecksilber  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  theilweise  flüchtig,  aber  es  ist  kein  Grund  zur  Annahme  vor- 
handen, dass  dasselbe,  ebenso  wenig  wie  andere  Metalle,  sich  in  Wasser, 
Weingeist  u.  dgl.  Flüssigkeiten  lösen  könnte.  Das  Quecksilber  bildet  aber  Lösun- 
gen, indem  es  seinerseits  andere  Metalle  aufzulösen  vermag.  Andererseits  gibt  es 
in  der  Natur  eine  Menge  von  Körpern,  welche  im  Wasser  sich  in  so  unbedeuten- 
der Menge  lösen,  dass  sie  praktisch  so  gut  wie  unlöslich  sind  (z.  B.  schwefelsaures 
Baryum).  Um  nun  den  allgemeinen  Plan  zn  erfasseu,  nach  welchem  die  Znstands- 
änderuQgen  der  Stoffe  (chemisch  verbundener,  gelöster,  fester,  flüssiger,  gasför- 
miger) sich  gestalten,  wäre  es  gerade  da,  wo  die  Zersetzbarkeit,  Flüchtigkeit,  Lös- 
lichkeit sich  Null  nähern,  von  grösster  Wichtigkeit  zwischen  sehr  kleinen  Werthen 
nnd  denen,  welche  gleich  Null  sind,  zu  nnterscheiden.  Bei  dem  gegenwärtigen  Zn- 
stand unseres  Wissens  und  unserer  UntersnchungsmethodEm  konnten  aber  di^e  Fragen 
noch  nicht  In  Augriff  genommen  worden.  —  Es  mnss  schliesslich  noch  bemerict 
werden,  dass  das  Wasser  sehr  viele  Substanzen  zwar  nicht  löst,  aber  auf  die- 
selben chemisch  einwirkt,  wobei  lösliche  Produkte  entstehen.  So  z.  B.  werden  Glas 
nnd  viele  Gesteinsar  teil  (besonders  in  Pulverform)  vom  AVasser  chemisch  verändert, 
sind  aber  in  demselben  unlöslich. 
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spielt.  Da  ferner  die  wässerigen  und  auch  alle  anderen  Lö- 
sungen Flüssigkeiten  sind,  so  ist  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
anzTinehmen,  dass  feste  und  gasförmige  Eörper,  wenn  sie  sich 
lösen,  eine  physikaliche  Veränderung  erleiden  und  in  den  flüs- 
sigen Zustand  übergehen  müssen.  Diese  Annahme  erklärt  viele 
Eigenthümlichkeiten  des  Lösungsprozesses,  so  namentlich  die  Ver- 
änderung der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  und  die  Ausschei- 
dung oder  Aufnahme  von  Wärme  bei  der  Bildung  von  Lösungen. 

Die  Löslichkeit,  d.  h.  die  Menge  eines  Körpers,  welche  zur 
Sättigong  des  Lösungsmittels  erforderlich  ist,  ändert  sich  mit  der 
Temperatur  und  zwar  so,  dass  in  der  Regel  für  feste  Körper  die 
Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt,  für  Gase  dagegen  ab- 
nimmt. In  der  That  nähern  sich  die  festen  Körper  beim  Erwär- 
men, die  Gase  beim  Abkühlen  dem  flüssigen  Zustande Die 
Aendernngen  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  werden  häufig 
graphisch  dargestellt,  indem  man  die  Temperaturen  auf  der  (hori- 
zontalen) Abscissenaxe  aufträgt  und  an  den  entsprechenden  Punkten 
Senkrechte  (Ordlnaten)  errichtet,  deren  Länge  dann  die  Löslichkeit  für 
die  betreffende  Temperatur  ausdrückt,  z.  B.  in  der  Weise,  dass  je 
ein  Gewichtstheil  des  Salzes  auf  100  Thle  Wasser  einem  Millimeter 
entspricht.  Durch  Verbinden  der  Endpunkte  dieser  Senkrechten 
erhält  man  dann  Curven,  welche  die  Löslichkeit  bei  verschiedenen 
Temperaturen  zum  Ausdruck  bringen.  Für  feste  Körper  erhält 
man  meistens  ansteigende  Curven,  d.  h.  solche,  die  mit  der 
Zunahme  der  Temperatur  sich  von  der  Horizontalen  immer  mehr 
entfernen.  Die  Neigung  der  Curven  zeigt  die  Schnellig- 
keit an,  mit  welcher  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur-Zunahme 
wächst.  Sind  einige  Punkte  einer  solchen  Curve  festgestellt,  also 
die  Löslichkeit  bei  den  entsprechenden  bestimmten  Temperaturen 
gefunden  worden,  so  kann  ans  der  Neigung  und  Form  der  erhal- 
tenen Corve  unmittelbar  auf  die  Löslichkeit  bei  den  zwischenlie- 
genden  Temperaturen  geschlossen  und  folglich  auch  das  empirische 
Oesetz  der  Löslichkeit  erkannt  werden        Die  Löslichkeit  einl- 


23)  BeUby  (1883)  führte  Versuche  mit  Paraffin  aus.  Ein  Kubikdecimeter  des- 
selben wog  bei  21°  874  Gramm,  das  Gewicht  desselben  Volums  flüssigen  Paraffins 
war  bei  der  Schmelztemperatur  38»  =  783  g,  bei  49°  =  775  g,  bei  60°  =767  g; 
donnacb  müsste  ein  Liter  flüssiges  Paraffin  hei  2P  (wenn  es  bei  dieser  Temperatur 
flüssig  ЫіеЬеІ  795,^  g  wiegen.  Es  stellte  sich  nun  heraus,  dass  beim  Lösen  топ 
festem  Paraffin  in  Schmieroi.  bei  31°,  795,6  g  desselben  (bei  21°)  das  Ѵоішп  eines 
Liters  einnehmen.  Beilby  schloss  daraas,  dass  die  Lösung  flüssiges  РагШп 
enthält. 

24)  Gay-Lassac  war  der  erste,  der  die  Lödichkeit  graphisch  (durch  Kurven) 
darstellte;  er  nahm  nach  der  dainals  allgemein  herrschenden  Ansicht  an,  dass 
eine  die  Enden  der  Ordinaten  verbindende  Kurve  ein '  vollständiges  Bild  der 
Löslichkeitsändenmgen  mit  der  Temperatur  gebe.  Gegenwärtig  spricht  vieles  gegen 
die  Richtigkeit  dieser  Ännalune:  es  kann  nämlich  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
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ger  Salze,  z.  B.  des  Kochsalzes,  verändert  sich  mit  der  Tempera - 
tnr  nur  unbedeutend.  Für  andere  Körper  findet  mit  der  Temperatur 
eine  gleichmässige  Zunahme  statt:  es  verlangen  z.  B.  100  Thle  Wasser 
zur  Sättigung  bei     29,2  Th.  Ghlorkalinm,  bei  20°— 34,7,  bei  40**— 

die  Kurven  an  gewissen  Punkten  gebrochen  sind  (das  Beispiel  des  Na'SO*  wird 
später  betrachtet  werden)  und  möglicherweise  Iwdingen  die  bestimmten  VerUn- 
dungen  der  sich  lösenden  Körper  mit  dem  Wasser,  indem  sie  sich  in  gewissen  Tempera- 
turgrenzen zersetzen,  öfter  als  man  annimmt,  solche  Unterbrechungen  der  Lös- 
lichkeitskurven;  es  ist  sogar  leicht  möglich,  dass  die  Löslichkeit,  wenn  nicht  immer, 
so  doch  sehr  häu&g,  in  Wirklichkeit  nicht  durch  eine  kontinnirliche  Когте,  son- 
dern durch  eine  Anzahl  von  Geraden  oder  eine  gebrochene  Linie  auszudrücken  ist. 
Die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Natriums  NaNO'  in  100  Th.  Wasser  beträgt 
nach  Ditte: 

0»  4"  10°  15°  2P  29°  36°  61°  68° 
667  71,0  76,3  80,6  85,7  99,9  99,4  113,6  125Д. 
Diese  Daten  lassen  sich  meiner  Ansiebt  nach  (1881)  mit  einer  den  Versuchen 
voUkonuQen  genügenden  Genauigkeit  durch  die  Gleichung  einer  Geraden 
67,5  -I-  0,87  t  ausdrucken.  Die  LösUchkeit  bei  0^  entspricht  genau  der  Zusammen- 
setzung der  bestimmten  chemischen  Verbindung  NaN№  7НЮ.  Die  Versuche  топ 
Ditte  zeigen  femer,  dass  die  bei  0"  bis  —  15S7  gesättigten  Lösungen  dieselbe 
Zusammensetzung  besitzen  und  dass  bei  dieser  letzteren  Temperatur  die  Lösung 
vollständig,  als  ein  homogenes  Ganze,  erstarrt  Die  Lösung  NaNO^  7ЯН)  scheidet 
zwischen  0°  und  —  15°,7  weder  Eis  noch  Salz  aus.  Diese  Ergebnisse  der  von 
Ditte  ausgeführten  Bestimmungen  beweisen  also:  erstens,- dass  die  Lösltchkeit  des 
NaNO^  durch  eine  gebrochene  Linie  ausgedrückt  wird,  und  bestätigen,  zweitens, 
die  von  mir  schon  seit  lange  vertretene  Ansicht,  dass  wir  in  den  Lösungen  be- 
stimmte chemische  A'erbindungan  im  Zustande  der  Dissoziation  vor  uns  haben. 
In  jüngster  Zeit  hat  ^tard  (1888)  dasselbe  Verhalten '  bei  vielen  schwefelsauren 
Salzen  gefunden  (Brandes  wies  schon  1830  nach,  dass  bei  dem  MnSO*  gegen  100° 
die  Löslichkeit  sich  verringert).  In  Gewichtsprozenten  (auf  100  Th.  Lösung, 
nicht  Wasser  bezogen),  ist  die  zur  Sättigung  erforderliche  Menge  schwefel- 
sauren Eisens  FeSO*,  zwischen  —  S«»  und  +65^  =  13^  +  0,3784 1,  also  die  Löslich- 
keit nimmt  hier  mit  der  Temperatur  zu;  von  65°  bis  9SP  bleibt  sie  unver- 
ändert (nach  Brandes  scdl  ^e  bei  diesen  Temperaturen  zunehmen,  ein  Wider- 
spruch, der  noch  auCEuklären  ist),  von  98°  bis  150**  nimmt  sie  ab  =  104,35  — 
0,6685  t  Es  mnss  hiernach  bei  156^  die  Löslichkeit  =  0  werden,  was  der  Versuch 
auch  bestätigt.  Ich  bemerke  meinerseits  noch,  dass  nach  der  Formel  von  Ёtard 
die  Löslichkeit  bei  65°  38,1°1(,  und  bei  93°  38,8°/o  beträgt  und  dass  dieser  maxi- 
male Gehalt  an  Salz  in  der  Lösung  sehr  nahe  der  Formel  FeS0*14H'0  entspricht, 
welche  37,6°/n  verlangt.  Wir  können  hier  also,  wie  beim  NaNO',  die  Bildung  einer 
bestimmten  Verbindung  annehmen.  Aus  dem  Gesagten  ist  zu  ersehen,  dass  die  auf 
die  Löslichkeit  sich  beziehenden  Daten  einer  neuen  Bearbeitung  bedürfen,  wobei 
erstens  die  ganze  Löslichkeitsskala  im  Auge  zu  behalten  ist  —  von  den  als 
Ganzes  erstarrenden  Lösungen  (den  Kryohydraten,  von  denen  später  die 
Rede  sein  wird)  an  bis  zur  vollständigen  Ausscheidung  des  Salzes  aus  der  Lösung, 
wenn  dies  Uberhaupt  bei  Temperaturerhöhung  stattfindet  (bei  MnSO*  und  CdSO' 
ist  die  Ausscheidung  nach  Etard  vollständig),  oder  bis  zum  Eintritt  einer  bestän- 
digen LösUchkeit  (für  K'SO*  ist  nach  Etard  die  Löslichkeit  bei  163°  bis  aSO° 
konstant  und  =  34,9°/o^  zweitens  wäre  hierbei  die  Anwendbarkelt  der  Vorstellang 
von  d«-  Existenz  bestimmter  chemischer  Verbindungen  In  den  Lösungen  auf  konstante 
und  varürende  Lösungen  (solche  in  denen  die  maximale  Löslichkeit  erreicht  Ist, 
und  solche,  wo  dieselbe  sich  noch  verändert)  zu  prüfen.  Von  dieser  Seite  be- 
trachtet, bietet  der  Lösungsprozess  ein  neues  ganz  spezielles  Interesse. 
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40, 2,  bei  60°  —  45,7 ;  die  Löslichkeit  nimmt  für  je  10°  am  2,75Gewichts- 
tbeile  dieses  Salzes  zu,  sie  kann  also  durch  die  Gleichang  einer  Ge- 
raden ausgedrückt  werden:  а  =  29,2  -f-  0,275  f,  wobei  а  die  Lös- 
Uchkeit  bei  bedeutet.  Für  andere  Salze  sind  die  Gleichungen 
komplizlrter:  für  Salpeter  z.  B.  а  =  18,3  -f-  0,574  t  -f-  0,01717 
+  0,0000036  t\  wonach  bei  i =0*>,  а  =  13,3,  bei  i  =  10",  а  =  20,8 
und  bei  100«  а  =  246,0  ist. 

Die  Löslichkeits-Curven  ermöglichen  es  im  voraus  zu  bestim- 
men, wie  viel  Salz  ausgeschieden  werden  wird,  wenn  eine  bei 
gegebenerTemperatur]  gesättigte  Lösung  bis  auf  einen  bestimmten  Grad 
abgekühlt  wird.  Hat  man  z.  B.  200  Th.  einer  bei  60**  gesättigten 
Chlorkaliumlösnng  und  soll  bestimmt  werden,  wie  viel  Salz  sich  beim 
Abkühlen  aof  0°  ausscheidet,  wenn  die  Löslichkeit  bei  60**  == 
45,7  und  bei  0*^  =  29,2  ist,  so  rechnet  man  folgendennassen: 
bei  60°  enthält  die  gesättigte  Lösung  auf  100  Th.  Wasser  45,7  Th. 
ChlorkftUmn,  es  kommen  also  auf  145,7  Th.  Lösung  45,7  oder  auf 
200  Th.  derselben  62,7  Th.  Salz.  In  den  200  Th.  Lösung  sind  137,3 
Th,  Wasser  enthalten,  welche  bei  0°  nur  40,1  Th.  Chlorkalium 
in  Lösung  behalten  können;  es  müssen  sich  also  62,7  —  40,1  oder 
22,6  Th.  Salz  ansscheiden. 

Die  mit  der  Zu-  und  Abnahme  der  Temperatur  sich  verschieden 
ändernde  LösUchkeit  benutzt  man  sehr  häufig,  namentlich  in  der 
Technik,  um  Salze  aus  ihren  Gtemischen  zu  trennen.  Aus  dem  (in 
Stassfort  vorkommenden)  Gemisch  von  Chorkalium  und  Chlornatrium 
z.B.  trennt  man  diese  beiden  Salze  in  der  Weise,  dass  man  ihre  gesättigte 
Lösung  abwechselnd  zum  Sieden  erhitzt  (eindampft)  und  wieder  ab- 
kühlt. Beim  Abnehmen  der  Menge  des  Wassers  durch  das  Ver- 
dampfen scheidet  sich  Chlomatrium,  beim  Abkühlen  der  Lösung 
dagegen  Chlorkalium  aus-,  denn  die  LösUchkeit  dieses  letztei-n 
nimmt  mit  fallender  Temperatur  bedeutend  ab,  während  die  des 
Chlornatriums  fast  dieselbe  bleibt.  Ebenso  werden  Salpeter,  Zucker 
und  viele  andere  lösliche  Substanzen  vonihrenBeimengungen  gereinigt. 

Obgleich  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  die  LösUchkeit  fester 
EöTper  mit  der  Temperatur  wächst,  gibt  es,  analog  dem  abweichen- 
den Verhalten  gewisser  Körper,  deren  Volum  beim  Erwärmen  zu- 
nimmt (z.B.das  des  Wassers  zwischen  0°  und  4°),  doch  auch  eine  Anzahl 
fester  Stoffe,  deren  LösUchkeit  mit  steigender  Temperatur  abnimmt. 
Ein  historisch  besonders  lehrreiches  Beispiel  daflir  sehen  wir  in 
dem  Glaubersalz  oder  schwefelsauren  Natrium.  In  100  Th.  Wasser 
lösen  sich  von  dem  geglühten  (kein  Erystallisationswasser  enthal- 
tenden) Salze  bei  0**— 5,  bei  20°  —  20,  bei  33°  über  50  Th. ;  inner- 
halb dieser  Temperaturgrenzen  wächst  also  die  LösUchkeit,  wie  bei 
fast  allen  andern  Salzen,  mit  der  Temperatur;  von  33°  aber 
beginnt  sie  plÖtzUch  zu  fallen,  bei  40*  lösen  sich  schon  weniger 
als  50  Th.  Salz,  bei  60°  nur  45,  bei  100°  etwa  43  Th.  in  100  Th. 

6» 
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Wasser.  Dieses  Verhalten  hängt  damit  zasammen,  dass  l^ens  das 
schweifelsaure  Katrinm,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  ver- 
schiedene Verbindungen  mitWasser  eingeht,  2*епз  dass  bei  33*  die 
sich  bei  niedrigeren  Temperaturen  bildende  Verbindung  Nd*SO* 
-|-10і7'О  schmilzt  ond  -S^os  dass  beim  Verdampfen  der  bbsang 
bei  einer  über  33**  liegenden  Temperatur  sich  nur  das  wasserfreie 
Salz  Na^SO*  ausscheidet.   Dieses  Beispiel  zeigt,  wie  komplizirt  im 
Grunde  der  auf  den  ersten  Blick  so  einfache  Lösungsprozess  ist,  —  ein 
Schluss,  den  ein  genaueres   Studium  der  Lösungen  vollkommen 
bestätigt.   Betrachten  wir  z.  B.  die  Lösungswärme:  wenn  das  Lösen 
ausschliesslich  In  einer  Veränderung  des  Aggregatzustandes  bestände, 
so   müsste  beim  Lösen  топ  Gasen  gerade  so  viel  Wärme  ent- 
wickelt und  beim  Lösen  von  festen  Körpern  genau  so  viel  Wärme 
aufgenommen  werden,  als  dem  Uebergang  aus  dem  gasförmigen  oder 
festen  Zustande  in  den  flüssigen  entspricht;  in  Wirklichkeit  aber 
wird  immer  eine  grössere  Wärmemenge  frei,  denn  es  geht  dabei 
eine   chemische  Vereinigung  unter  Wärmeentwickelung  vor  sich. 
17  Gramm  Ammoniak  (Formel   NW )  entwickeln  Iteim  Ueber- 
gange  aus  dem   gasförmigen-  in  den  flüssigen  Zustand  4400 
Wärmeeinheiten   (latente  Wärme),   d.  h.  eine  Wärmemenge,  die 
4400  Gramm  Wasser  um  1°  erwärmt.   Dieselbe  Menge  Am- 
moniakgas  aber  gibt   beim  Lösen  in  einem  Ueberschuss  von 
Wasser  die   doppelte   Wämemenge,  88(Ю  Einheiten-,   ein  Be- 
weis,   dass  die   Vereinigung  von  Ammoniak  mit  Wasser  unter 
Ausscheidung   von    4400  Wärmeeinheiten   verläuft.  Dabei  ist 
zu  beachten,  dass  der  grösste  Theil  dieser  Wärme  schon  bei  der 
Auflösung  des  Ammoniaks  in  kleinen  Mengen  von  Wasser  freigesetzt 
wird;  17  g.  entwickeln  beim  Lösen  in  18  g.  Wasser  (entsprechend 
der  Formel  Л^О)  7535  Wärmeeinheiten,  so  dass  die  Bildung  der 
Lösung  NIP  ~\-  H'O,  abgesehen  von  der  Aggregatzustandsände- 
rung,    3135  Wärmeeinheiten  liefert.    Da   beim  Lösen    von  Ga- 
sen die  Wärmetönungen  der  beiden  Prozesse  — der  Verflüssigung  (physi- 
kalischen Zustandsänderung)  uud  der  chemischen  Vereinigung  mit 
Wasser  positiv  (+)  sind,  so  findet   beim  Lösen  von  Gasen 
stets  Erwärmung    statt.    Beim  Lösen    von  festen  Körpern 
dagegen  findet  der  Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  unter  Wärme- 
aufnahme statt  (die  Wärmetönung ist  negativ,—),  während  durch  die 
chemische  Vereinigung  mit  dem  Wasser  Wärme  entwickelt  (-[-) 
wird;  es  kann  also  je  nach  Umständen  entweder  Abkühlung  erfolgen, 
wenn  die  positive  AVärraetonung  (des  chemischen  Vorgangs)  geringer 
ist,  als  die  negative  (des  physikalischen  Vorgangs),  oder,  umge- 
kehrt, Wärme  au4gescheiden  werden.  Die  Beobachtung  bestätigt  dies: 
124  g.  thioschwefelsaures  Natrium  (das  Hyposulfit  der  Photographen) 
Ка^ЗЮѢНЮ  nehmen  beim  Schmelzen  (bei  48°)  9700  Wärme- 
einheiten auf,  dagegen  beim  Lösen  in  viel  Wasser  (bei  gewöhnlichei 
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Temperatur)  nur  5700  Wärmeeinheiten;  trotzdem  also  beim  Lösen 
dieses  Salzes  Abkühlung  eintritt,  geht  die  chemische  Vereinigung  des- 
selben mit  Wasser  nnter  W&rmeaasscbeidong  vor  sich  (von  etwa 
4- 4000 Wänneeinheiten)'^).In  sehr  ylelenFällen  findet  aber  beim  Lüsen 

25)  Die  latente  Schmelzwärme  wird  bei  der  Schmelztemperatur  bestimmt,  die 
Lösang  findet  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt  und  es  ist  anzuneh- 
men, dass  die  latente  Schmelzwärme,  ebenso  wie  die  latente  Yerdampfungswärme,  mit 
der  Temperator  sich  verSndert  (Anm.  11).  Ausserdem  findet  bei  der  Lösung  Dlsgrega- 
tfonder  Partikel  des  Lösungsmittels  und  des  sich  lösenden  Körpers  (Lockerung  ihres 
Znsammenhai^FS)  statt^  ein  Vorpmg,  der  in  mechanischer  Hinsicht  der  Verdampfüng 
gleichzostellen  ist  und  mithin  viel  Wärme  verbrauchen  moss.  "^ясЬ  Person  mnss 
also  die  bei  der  Lösung  eines  festen  Körpers  zum  Vorschein  kommende  Wärme 
ans  drei  Theilen  zusammengesetzt  gedacht  werden:  1)  einem  positiven  —  durch 
die  stattfiodende  chemische  Vereinigung.  2)  einem  negativen  —  durch  den  Ueber- 
gang  in  den  fliissiged  Zustand  und  3)  einem  еЬепГаііа  negativen  —  durch  die 
Ksgregation  bedingten.  Bei  der  Lösung  von  Flüssigkeiten  in  einander  fällt  der 
zweite  Theil  fort  und  es  findet,  wenn  die  Verbindungswänne  grösser  ist,  als  die 
ZOT  Disgregation  verbrauchte,  —  Erwärmung  und  bei  umgekehrtem  Verhältniss, 
—  Abkühlung  statt  In  der  That  wird  bei  der  gegenseitigen  Lösung  vieler 
Flüssigkeiten,  wie  Schwefelsäure,  Weingeist  und  anderen  Wärme  entwickelt, 
während  z.  B.  bei  der  Lösang  von  Chloroform  in  Schwefelkohlenstoff  fBussy  und 
Buignet)  oder  von  Phenol  (und  auch  Anilin)  in  Wasser  (Alexejew)  Wärme  absor- 
birt  wird.  Bei  der  Lösung  geringer  Mengen  Wassers  In  Essigsäure  (Abaschew), 
Blansänre  (Bussy  und  Buigneti  and  Amylalkohol  (Alexejew)  findet  Abkühloi^  und, 
umgekehrt,  beim  Lösen  dieser  Flüssigkeiten  in  Wasser  (d.  h.  bei  einem  Üeber- 
schuss  von  Wasser)  —  Erwärmung  statt. 

Die  vollständigsten,  aber  immerhin  noch  zu  einer  endgiltigen  Entscheidung  der 
Frage  nicht  hinreichenden  Daten  in  Betreff  der  Lösung  von  Flüssigkeiten  in  ein- 
ander hat  W.  Alex^ew  geliefert  (1883—1885).  Er  wies  uEich,  dass  zwei  Flüssig- 
keiten, die  sich  gegenseitig  lösen,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  einander  in 
allen  Verhältnissen  mischbar  sind.  So  z.  B.  ist  die  Löslichkeit  von  Wasser  in 
Phenol  C'H'O  und  von  Phenol  in  Wasser  unterhalb  70"  begrenzt,  oberhalb 
dieser  Temperatur  aber  lassen  sich  diese  beiden  Flüssigkeiten  in  allen  Verhält- 
nissen mit  einander  klar  mischen.  Es  ergibt  sich  das  aus  der  folgender  Zahlenreihe, 
wo  p  den  Prozentgehalt  an  Phenol  ausdbrtickt  und  t  die  Temperatur,  bei  welcher 
die  Lösnng  trübe  wird,  d.  h.  Sättigang  eintritt: 

p  =  7,12     10.20    15,31     2ß,15    28,55  36,70 
t  =    1"»       45'       60"       Q7>       67°  67» 
p  =  48,86    61,15  71,97 
t  =    65»       53"  20°. 
Dasselbe  wird  auch  beim  Lösen  топ  Benzol,  Anilin  u.  a.  in  geschmolzenem 
Schwefel  beobachtet  Flir  Lösungen  von  sekundärem  Butylalkohol  in  Wasser  fand 
Alexegew  in  der  Nähe  von  107*  eine  ebensolche  unbegrenzte  Mischbarkeit;  bei 
niedrigeren  Temperaturen   dagegen  ist  die  Löslichkeit  eine  begrenzte.  Femer 
zeigte  es  sich,  dass  bei  50"— 70**  ein  Minimum  der  Löslichkeit  eintritt,  sowol  für 
den  Alkohol  im  Wasser,  als  anch  umgekehrt,  und  dass  endlich  bei  5"  für  beide 
Arten  von   Losungen  (Butylalkohol   in    Wasser  und  Wasser   in  diesem  Al- 
kohol) neue  Veränderungen  der  Löslichkeil  auftreten,  so  dass  eine  bei  5"— 40" 
gesättigte  Lösung  bei  60"  trübe  wird.  Bei  der  Lösung  von  Flüssigkeiten  In  ein- 
ander kottstatirte  Alexejew  weit  häufiger,  als  dies  vor  ihm  angenomman  wurde, 
eine  Erniedrigung  der  Temperatur  (Wärmeabsorption),  beobachtete  aber  keine  Ab- 
nahme der  Wärmekapazität  (im  Vergleich  zu  der  für  das  Gemisch  berechneten). 
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von  festen  Körpern  in  Wasser,  ungeachtet  des  Ueberganges  derselben 
in  den  flüssigen  Zustand,  Wärmeentwlckelung  statt; ein  Beweis,  dass  die 
beider  Vereinigung  mit  Wasser  entwickelte  Wärmemenge  (-f-)  nicht 
nur  sehr  bedeutend,  sondern  auch  grösser  ist,  als  diejenige,  welche 
beim  üebergange  in  den  flüssigen  Zustand  verbraucht  wird  ( — ). 
So  z.B.  findet  beim  liösen  von  Cblorcalcinm  CaOl',  schwefelsaurem 
Magnesium  MgSO*  und  vielen  anderen  Salzen  Erwärmung  statt; 
60  Qrm.  dieses  letzteren  Salzes  entwickeln  etwa  10000  Wärmeein- 
heiten. Es  findet  demnach  beim  Lösen  fester  Körper  entweder 
Abkühlung")  oder  Erwärmung  ")  stütt,  je  nach  der  Verschie - 


Was  tibrigens  seine  Behauptung  (Im  Sinne  einer  mechanischen  und  nicht  einer 
chemischen  Auffassung  der  Lösungen)  betrifft,  dass  in  den  Lösungen  der  A^regat- 
zustand  des  gelösten  Körpers  beibehalten  werde  (derselbe  also  als  Gas,  Flfis^kelt 
oder  fester  Körper  in  der  Lösung  sich  befinde),  so  sdielnt  mir  dieselbe  höchst 
zweifelhaft,  schon  ans  dem  Grunde,  weil  sie  zu  der  Annahme  zwingen  würde, 
dass  im  flüssigen  Wasser  und  im  Wasserdampf  das  aus  denselben  entstehende  Eis 
als  solches  vorhanden  sei.  Alexejew  geht  hierbei  von  der  unbegründeten,  ol^leich 
von  Violen  angenommenen,  Hypothese  aus,  dass  in  den  verschiedenen  Äggregat- 
zustäodeu  die  Grosse  (das  Gewicht)  der  Molekeln  eines  und  desselben  Stoffes 
eine  sehr  verschiedene  sei.  Heutzutage  wird  aber  durch  iGefrierenlassen  von  Lö- 
sungen, d.  h.  bei  niedrigen  Temperaturen  das  Gewicht  von  gasförmigen  Molekeln 
(siehe  unten)  bestimmt  und  es  muss  daher  in  den  Lösungen  entweder  die  An- 
wesenheit gasförmiger  Molekeln  oder  flüssiger,  letztere  aber  von  gleicher  Masse 
wie  die  ersteren,  angenommen  werden.  Diese  Annahme  scheint  die  einfachere 
und  richtigere  zu  sein. 

Aas  dem  oben  Gesagten  ersieht  man,  dass  selbst  in  dem  relativ  einfachen 
LÖsungsvoi^nge  es  onmoglich  ist,  die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Ver- 
bindung ausschliesslich  unter  dem  Einflüsse  chemischer  Kräfte  entwickelt  wird,  zn 
berechnen,  m.  a.  W.  dass  es  unmöglich  ist,  den  chemischen  Torgang  топ  dem 
physikalischen  und  mechanischen  zu  sondern. 

26)  Die  bei  der  Lösung  von  festen  Körpern  (ebenso  wie  bei  der  Ausdehnung 
von  Gasen  oder  bei  der  Verdampfung  von  Flüssigkeiten)  stattfindende  Abkühlung 
wird  zur  kiBstllchen  Erzeu|ia|  von  Kilte  benutzt;  sehr  bäußg  bedient  man  sich  dazu 
des  salpetersauren  Ammonium's  NH*XO',  welches  teim  Lösen  in  Wasser  auf  je 
einen  Gewichtstheil  gegeu  77  Wärmeeinheiten  absorbirt;  durch  Verdampfen  der 
Lösung  kann  man  das  Salz  wieder  in  festem  Zustande  erhalten.  Auf  demselben 
Prinzip  beruht  auch  die  Anwendung  der  sogen.  Kilteinltebii|ei  zur  Erzeugung  von 
niedrigen  Temperataren  (ohne  Druckveränderung  oder  Erhitzung,  welche  bei 
anderen  Metboden  der  Kälteerzeugung  zu  Hilfe  genommen  werden  müssen). 
Solche  Mischungen  enthalten  gewohnlich  Schnee  oder  gestossenes  Eis,  deren  la- 
tente Schmelzwärme  hierbei  atilisirt  wird.  In  den  Laboratorien  wird  am 
häufigsten  ein  Gemisch  von  3  Th.  Schnee  und  ]  Th.  gewöhnlid[Len  Kochsalzes  be- 
nutzt; dasselbe  gibt  eine  Temperatarerniedrigung  von  0°  auf  —  31**  G.  Eine  зШг* 
kere  Abkühlung  erhält  man  beim  Lösen  von  Rbodankalium  KONS  in  AVasser 
C/4  des  Gewichtes  des  Salzes).  Durch  Vermischen  von  10  Theilen  krystallisirten 
Chlorcalciums  CaCl'.  6НЮ  mit  7  Th.  Schnee  kann  man  ein  Fallen  der  Temperatur 
von  0°  auf  —  55°  bewirken. 

97)  Die  Wärme,  welche  bei  der  Bildung  von  einigen  Lösungen  oder  sogar* 
bei  der  Verdünnung  derselben  freigesetzt  wird,  kann  ebenfalls  praktisch  ver- 
werthet  werden.  So  z.  B.  entwickelt  das  AelznatronNallO  Шт  Lösen  in  Wasser  oder 
auch  beim  Verdünnen  seiner  konzentrirteu  I^ösungen  eine  so  bedeutende  Wärme- 
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deaheit  der  dabei  in  Wirkung  tretenden  Affinitäten.  Ist  die  Affi- 
nität des  sich  lösenden  Körpers  zum  Wasser  bedeutend,  d.  b.  wird 
das  Wasser  ans  der  entstehenden  Lösnng  nur  schwer  und  erst  bei 
höherer  Temperatur  ausgeschieden  (solche  Substanzen  ziehen  in 
festem  Zustande  schon  aus  der  Atmosphäre  Wasser  an),  so  findet 
während  des  Lösens,  ebenso,  wie  bei  vielen  directen  Vereinigungs- 
reaktionen,  Entwickelung  von  Wärme  statt  und  es  tritt 
daher  bedeutende  Erwärmung  ein.  Als  Beispiele  solcher  Lösungs- 
vorgänge, können  die  Iiösung  von  Schwefelsäure  (Vitriolöl 
Я150*),  von  Aetztnatron  (NaHO)  u.  a.  Stoffien  in  Wasser  dienen  "). 
Der  Lösungsprozess  ist  eine  nmkehrbare  Beaktion,  denn  nach  Ent- 


menge,  dass  es  als  Ersatz  топ  Heizmaterial  benutzt  werden  kann.  Id  einen  Dampf- 
kessel dessen  AVasser  yorläuBg  zam  Sieden  erhitzt  wird,  bringt  man  einen  anderen, 
Kessel,  der  Aetznatron 
enthält,  und  lässtden  aas 
den  Qflindern  eotwei- 
cheuden  Dampf  ш  die- 
sen Jetzteren  Kessel 
eintreten;  die  dadurch 
<  bewirkte  Erhitzung  ge- 
nügt nm  das  Wasser 
ІШ  grossen  Kessel  län- 
gere Zeit  ohne  Heizung 
im  Sieden  zu  erhalten. 
Horton  hat  dieses  Prin- 
zip in  seinen  rauchfreien 
Strassenlokomotiven  an- 
gewandt 

26)  Auf  der  beige- 
gebenen Zeichnang(Fig. 
38)  stellt  die  untere 
Когте  die  Temperatnren 
dar,  welche  beim  Ver- 
mischen Ton  ЗсЬѵеГѳЬ 
säuremonohydrat  H'SO* 
mit  Terschiedenen  Men- 
gen AVaSSerS  entstehen;  OewicHUprocente  Schw^reliKur«  .uftetr^«». 

die  relativen  Mengen  der 

Schwefelsäure  sind  in  Gewichtsprozenten  auf  der  horizontalen  Axe  aufgetragen. 
Die  höchste  Temperatursteigemng  geht  bis  149°.  Diese  Temperatur  entspricht  auch 
der  maximalen  Wärmeentwickelung  für  ein  bestimmtes  Volum  der  entstehenden  Lö- 
sung (100  cbcm);  die  entsprechenden  Wärmemengen  sind  durch  die  mittlere  Kurve  veran- 
echanlicbt  Die  obere  Kurve  drückt  die  Kontraktion,  ebenfalls  für  100  Volume,  der 
entstehenden  Lösung  aus.  Es  entspricht  die  grösste  Kontraktion,  ebenso  wie  die 
grosste  Temperaturerhöhung  der  Bildung  des  Trihydrates  H'SO'SH'O  (=  73,1*/, 
H»SO*).  ЛѴаЬгзсЬѳіпІІсЬ  zeigen  auch  andere  Lösungen  ein  ähnliches  Verhalten, 
obgldtä  aUe  diese  E^^einungen  (Kontraktion,  Wärmeentwickelung  und  Tempe- 
ratnrerhöbnng)  höchst  komplizirt  sind  und  von  тіеіеп  anderweitigen  Faktoren 
beeinflosst  werden.  Das  eben  angeflihrte  Beispiel  zeigt  aber,  dass  тог  der  che- 
mischen Anziehung,  besonders  da,  wo  sie  so  bedeutend  ist,  wie  zwischen  H*SO* 
imd  НЮ,  alle  übrigen  Einfltisse  in  den  Hintergrund  treten. 


Flg.  38.  Kurven,  welche  die  K-miraktiiD,  die  Wirmemetige  und  die 
Temperaturiunabme,  вамігіісііеп,  die  beim  ѴегтІкЬев  von  Scbwe- 
felaäiire  mit  Wuaer  beobachtel  werden.  Auf  der  Аііиіиевив  «ind 
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fernung  des  Wassers  kann  der  zum  Lösen  genommene  Körper  zu- 
rück erhalten  werden.  Dabei  ist  aber  nicht  ausser  Acht  zu  lassen, 
dass  die  Entfernung  des  zum  Lösen  dienenden  Wassers  nicht 
immer  mit  gleicher  Leichtigkeit  geschieht,  da  die  chemische  Affi- 
nität des  Wassers  zu  den  sich  lösenden  Körpern  verschieden  ist. 
Erwärmt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Schwefelsäure,  die  mit  Was- 
ser in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist,  so  ist,  je  na«h  XJmetänden, 
eine  verschiedene  Temperatur  zur  Entfernung  des  Wassers  nöthig. 
Enthält  die  Lösung  viel  Wasser,  so  verflüchtigt  es  sich  schon  bei 
nicht  viel  über  100°  liegenden  Temperaturen,  ist  dagegen  [der 
Wassergehalt  der  Mischung  gering,  so  kann  sich  das  Yerhältniss 
zwischen  Säure  und  Wasser  so  gestalten,  dass  letzteres  bei  120", 
150°,  200°,  ja  sogar  noch  bei  300°  von  der  Säure  zurückgehalten 
wird.  Dieser  Rest  von  Wasser  ist  offenbar  an  die  Säure  stärker  ge- 
bunden, als  das  [übrige,  sich  verflüchtigende  Wasser.  Die  Kraft, 
welche  in  den  Lösungen  zn^  Vorschein  kommt,  besitzt  folglich 
eine  sehr  verschiedene  Intensität:  von  schwachen  Bindungen, 
bei  welchen  die  Eigenschaften  des  Wassers,  z.  B.  seine  Fähigkeit 
zu  verdampfen,  sich  nur  ganz  unbedeutend  ändern,  allmäh- 
lich übergehend  zu  den  Fällen,  wo  zwischen  dem  Wasser 
und  dem  in  ihm  gelösten  oder  mit  ihm  chemisch  verbundenen  Kör- 
per eine  so  starke  Anziehung  besteht,  dass  sie  selbst  bei  relativ  hohen 
Temperaturen  nicht  aufgehoben  wird.  Die  Erscheinungen  der  Zer- 
setzung von  Lösungen,  wobei  ein  Ausscheiden  des  Wassers  oder  des 
darin  gelösten  Körpers  stattfindet,  sind  von  grösster  Bedeutung  und 
werden  wir  dieselben  weiter  unten  näher  betrachten,  müssen  aber 
vorher  einige  Eigenthümlichkeiten  der  Lösungserscheinnngen  bei 
Gasen  und  festen  Körpern  kennen  lernen. 

Die  Löslichkeit  der  Gase  wird  gewöhnlich  in  Gasvolumen 
{bei  0°  und  760  mm.  Druck),  bezogen  auf  100  Volume  Wasser,  aas- 
gedrückt'^).  Sie  verändert  sich  nicht  nur  mit  der  Natur  des  Gase» 

29}  Ein  bei  dem  Drucke  von  h  mm  Quecksilber  (bei  0")  und  der  Temperatur 
t"  C.  gemessenes  Gasvolmn  v,  wird  bei  OP  und  760  mm  Druck  nach  den  Gesetzen 
von  Boyle-Mariolte  und  Gay-I.ussac  ein  Volum  einnehmen,  das  gleich  ist  dem 
Produkt  von  V  mulliplizirt  mit  760,  dividirt  durch  das  Produkt  von  h  mal  f  +  а  t, 
wobei  а  der  Ausdehungskoeffizient  der  Gase  =  0,00367  ist  Das  Gewicht  eines 
Gases  wird  gefunden,  indem  man  das  Volum,  bei  0^  nnd  760  mm  Druck,  mit  der 
Dichte  des  Gases  in  Bezug  auf  Luft  und  dem  Gewicht  der  Volumeinheit  Luft 
bei  0^  nnd  760  mm  Druck  multiplizirt;  das  Gewicht  eines  Liters  Luft  nnter  den 
angegebenen  Bedingungen  beträgt  1,893  Gramm.  Ist  die  Dichte  des  Gases  in 
3ezug  auf  Wasserstoff  gegeben,  so  findet  mau  durch  Division  deraelben  durch 
14,4  die  Dichte  in  Bezug  auf  Luft  Ist  ein  mit  Wasserdampf  gesättigtes  Gas 
gemessen,  so  wird  das  entsprechende  Tolum  trocknen  Gases  nach  den  In  Anmer- 
kung 1  gegebeuen  Regeln  gefunden.  Ist  der  Druck  dorch  ешѳ  Quecksilbersäule 
von  der  Temperatur  t  gemessen,  so  berechnet  man  die  entsprechende  Quecksilberhöhe 
bei  0°,  indem  man  die  gefundene  Hohe  durch  1  -|-  0,00018  t  divi(Urt  Wenn  das 
Gas  sich  in  einem  Rohre  über  einer  Flüssigkeit  befindet,  deren  Höhe  H  und 
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(nnd  des  Lösungsmittels)  und  der  Temperatur,  sondern  auch  mit 
dem  Drucke,  da  das  Volum  der  Gase  selbst  sich  mit  dem  Drucke 
bedeutend  verändert.  Wie  а  priori  zu  erwarten,  wird  hierbei  fol- 
gendes beobachtet:  1)  Gase,  die  sich  leicht  verflüssigen  (durch 
Abkühlung  und  Druck),  sind  löslicher,  als  die  sich  schwer  verflüssigen- 
den. So  z.B.  lösen  sich  in  100  Vol.  Wasser  bei  0°  und  760  mra.  nur 
2  Vol.  Stickstoff  und  Wasserstoff,  4  Vol.  Sauerstoff,  3  Vol,  Kohlen- 
oiyd  u.  s.  w.,  da  sie  zu  den  Gasen  gehören,  welche  sich  nur 
schwer  verflüssigen-,  dagegen  lösen  sich  vom  Kohlensäuregas  180, 
Stickoxydul  130,  Schwefelwasserstoff  437  Vol.,  weil  dieselben 
Gase  sind,  die  sich  leicht  verfifissigen.  2)  Beim  Ei-wärmen  nimmt  die 
Löslichkeit  eines  Gases,  wie  aus  dem  Vorhergehenden'  leicht  zu 
ersehen,  ab,  da  die  Elastizität  des  Gases  grösser  wird  und  es  sich 
von  dem  Zustande,  in  dem  die  Verflüssigung  stattfinden  kann,  entfernt. 
So  z.  B.  lösen  bei  0"  100  Vol.  Wasser  2 ,5  Vol.  Luft ,  bei  20"  nur  1,7  Vol. 
Dadurch  erklärt  es  sich,  dass  kaltes  Wassr,  in  einen  warmen 
Ramn  gebracht,  einen  Thell  der  gelösten  Gase  ausscheidet '^. 
3)  Die  Menge  eines  sieh  lösenden  Gases  verändert  sich  proportional 
dem  Drucke.  Diese  Regel,  das  Henry- DaKon'sche  Gesetz,  findet  bei 
den  Gasen  Anwendung,  welche  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  Im 
luftleeren  Baume  scheidet  sich  demnach  ein  in  Wasser  gelöstes 
Gas  vollständig  ans;  während  ein  unter  erhöhtem  Druck  mit  Gas  gesät- 
tigtes Wasser  bei  verringertem  Brack  nnr  einen  Theil  des  gelösten 
Gases  wieder  abgibt.  So  z.  B.  sättigt  sich  das  Wasser  vieler 
21ineralqnellen  in  der  Tiefe  unt«r  dem  bedeutenden  Drucke  der 
darfiber  befindlichen  Wassersäule  mit  Kohlensäuregas,  dessen 
tJeberschuss  sich  dann   beim    Austritt   an    die  Erdoberfläche 


denn  Didite  D  betriigt,  so  ist  der  Druck,  gleich  dem  barometrisehea,  minus 

(13,59  ist  das  spezifische  Gewicht  des  Quecksilbers).  Auf  die  soeben  beschriebene 
Weise  wird  die  Wn%t  eJiei  виві  bestimmt  und  das  sich  ergebende  Yoliim  $uf  nor- 
male Bedingungen  rednzirt  oder  in  Gewicht  umgerecbnet.  Bei  Manipulationen  mit 
Gasen  und  Messungen  derselben  müssen  die  physikalischen  Eigenschaflea  der  Gase 
and  Dämpfe  stets  im  Auge  behalten  werden  und  jeder  Anfänger  sollte  sich  mit 
den  hierzu  nöthigen  Berechnungen  тоПкошшеп  vertraut  machen. 

Э0)  Bei  dem  Drucke  von  einer  Atmosphäre  absorbiren  100  Volume  Wasser 
folgende  Tolume  verschiedener  Gase  (bei  0°  und  760  mm  gemessen); 
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65400 

1  —  Sauerstofi",  2  —  Stickstoff,  3  —  Wasserstolf,  4  —  Kolilensäuregas,  5  —  Kohien- 
oxyd,  e  —  Stickoxydul,  7  —  Schwefelwasserstoft  8  —  Scbwefligsäuregas»  9  —  Sumpf- 
gas, 10  — Ammoniak. 
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unter  Schäumen  ausscheidet.  Auch  die  moussirenden  Weine  und  Was- 
ser sind  unter  Druck  mit  Kohlensäuregas  gesättigt,  das  solange  in 
Lösung  bleibt,  als  die  Flüssigkeit  sich  im  geschlossenen  GefUsse 
befindet^  beim  Entkorken  der  Flaschen  aber,  sobald  die  Flüssigkeit 
mit  der  Tioft,  deren  Druck  geringer  ist,  in  Berührung  kommt, 
kann  ein  Theil  des  Gases  bei  dem  verminderten  Druck  nicht  mehr 
in  Lösung  bleiben  and  eeheidet  sich  bekanntlich  in  Form  топ 
Schaum  aus.  Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  dais  Henry- 
Dalton'sche  Gesetz  nur  annähernd  richtig  ist,  ebenso  wie  die 
anderen  Ліг  die  Gase  geltenden  Gesetze  (das  Gay-LnsBac'eefae 
und  Mariotte'sche),  denn  dieses  Gesetz  ist  der  Ansdruck  nnr  eines 
Theiles  einer  komplizirten  Erscheinung,  die  Grenze,  der  diese  Er- 
scheinung zustrebt  oder  das  erste  Glied  der  die  ganze  Erscheinung 
ausdrückenden  Reihe.  Die  Komplikation  wird  hier  durch  den 
Einfluss  des  Löslichkeitsgrades  und  des  Afflnitätsgrades  des  Ga- 
ses zum  Wasser  herbeigeführt.  Die  schwer  löslichen  Gase,  z.  B. 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  folgen  dem  Henry-Dalton*schen 
Gesetz  am  genauesten.  Das  Kohlensäüregas  weicht  schon  erheblich 
von  demselben  ab,  wie  aus  den  Messungen  von  Wroblewsky  (1882), 
zn  ersehen  ist:  bei  0"  und  1  Atm.  Druck  absorbirt  1  cc  Wasser  1,8  cc 
Kohlensäure,  bei  10  Atm.  16  cc  (nicht  18,  wie  nach  dem  Ge- 
setz von  Henry-Dalton  zu  erwarten  wäre),  bei  20  Atm.  26,6 
cc  (statt  . 36),  bei  30  Atm.  33,7  cc").  Debrigens  geht  aus  den 
Untersuchungen  von  Setschenoff  hervor,  dass  die  Absorption  de^  Kohlen- 
säuregases durch  Wasser  und  selbst  durch  Salzlösungen,  wenn  letz- 
tere vom  Gase  nicht  chemisch  verändert  werden  und  mit  dem- 
selben keine  Verbindung  eingehen,  bei  geringen  Druckände- 
rungen  und  gewöhnlicher  Temperatur,  annähernd  genau  dem  Henry- 
Dalton'schen  Gesetz  folgt,  da  unter  diesen  Bedingungen  die 
chemische  Bindung  zwischen   dem    Gase  and  dem  Wasser  so 


Sl)  iMese  Zdiä&a  zeigen,  dass  hier  mit  der  Zuaalime  des  Druckes  der  Löslich- 
keitskoSfBdeBt  abnimmt,  trotzdem  das  Kotilensäuregas  Siissig  wird.  In  der  That 
mischt  sich  fiiissige  Kohlensäure  nicht  mit  Wasser  und  es  wird  auch  bei  der 
Verflüssigungstemperatur  keine  rasche  Zunahme  der  Löslichkeit  beobachtet. 
Dieses  Verhalten  beweist  erstens,  dass  die  Losung  nicht  in  einem  Flüssigwerden 
besteht  und,  zweitens,  dass  dieselbe  durch  eine  besondere  Anziehung  zwischea 
dem  Wasser  und  dem  sich  lösenden  Körper  bedingt  wird.  Wroblewski  hielt 
sich  sogar  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  das  gelöste  Gas  die  Eigenschaften' 
eines  Gases  beibehält.  Er  folgerte  dies  aus  Versuchen,  welche  bewiesen,  dass  die 
Diflhisionsgeschwindigkeiten  verschiedener  Gase  im  Lösungsmittel  den  Quadrat- 
wurzeln aus  ihren  Dichten  umgekehrt  proportional  sind,  ebenso  wie  die  Bewe- 
gongsgeschwindigkeiten  der  gasförmigen  Molekeln  (s.  Anm.  34).  Das  Vorhandea- 
sein  von  AfBnität  zwischen  dem  Wasser  H*0  und  dem  Kohlensäüregas  CO'  be- 
wies Wroblewski  dadurch,  dass  er  Ы  der  (anter  Temperaturemiedrigang  erfol- 
genden) Ausdehnung  feuchter  komprimirter  Kohlensäure  (nnter  10  Atm.  bei  0")  eine 
ttbrigens  sehr  unbeständige  bestimmte  krystallinische  Verbindung  топ  der  Zu- 
sammensetzung CO"  +  вНЮ  erhielt.) 
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schwach  ist,  dass  ein  Zerfallen  der  Lösung  und  ein  Entweichen 
von  Gas  schon  bei  geringer  Abnahme  des  Druckes  stattfindet'*). 
Anders  ist  das  'Verhältniss,  wenn  zwischen  dem  Wasser  und  dem  ge- 
lüsten Gase  eine  bedeutende  Affinität  besteht.  Es  kann  dann 
der  Fall  eintreten,  dass  das  Gas  selbst  im  Vacuum  nicht  vollständig 
ausgeschieden  wird,  wie  dies  nach  dem  Henry -Dalton'schen  Gesetz 
erwartet  werden  muss  und  thatsächlich  bei  Gasen,  welche  diesem 
Gesetze  folgen,  beobachtet  wird.  Solche,  wie  überhaupt  leicht  lös- 
liche Gase  weisen  in  der  That  deutliche  Abweichungen  von  dem  Henry- 
Dalton'schen  Gesetze  auf.  Als  Beispiele  können  Ammoniak  und 
Chlorwasserstoff  dienen;  ersteres  wird  beiin  Kochen  der  Lösung 
nnd  bei  Druckverminderung  ausgeschieden,  letzteres  nicht,  aber  beide 
zeigen  deutliche  Abweichungen  von  dem  erwähnten  Gesetze: 
Druck  io  Mmimetero       g  Wäger  lösen     100  g  Wa^  lösen 


Quecksilber:  Ammoniak:  ClUorwasserstoff: 

100  28,0  g.  65,7  g. 

500  69,2  .  78,2  « 

1000  112,6  «  85,6  « 

1500  165,6  «  —  « 


Wie  aus  dieser  Tabelle  zu  ersehen,  steigt  bei  einer  Zunahme 
des  Druckes  um  das  10-fache  die  I^slichkeit  des  Ammoniaks  nur 
auf  das  4*/, -fache. 

Es  könnten  zahlreiche  Beispiele  ähnlicher  Fälle  und  sogar 
solcher  Fälle  von  Absorption  von  Gasen  durch  Flüssigkeiten  ange- 
führt werden,  die  nicht  im  Entferntesten  mit  den  Lösungsgesetzen 
in  Einklang  zu  bringen  sind.  So  z.  B.  wird  Eohlensäuregas  von 
einer  wässerigen  AetzkaШösung  absorbirt  und  scheidet  sich, 
wenn  die  Menge  des  Aetzkali  genügend  ist,  bei  Druckverminde- 
rung gar  nicht  aus.  Dies  ist  ein  Fall  von  innigerer  chemischer 
Bindung.  Ein  weniger  ausgesprochenes,  aber  ganz  analoges  che- 
misches Verhalten  tritt  in  einigen  Fällen  auch  bei  Lösungen 
von  Gasen  in  reinem  Wasser  auf;  ein  hierher  gehöriges  Bei- 
spiel wird  weiter  unten  an  deu  Lösungen  des  Jodwasserstoffes  be- 
schrieben werden.  Zunächst  wollen  wir  aber  auf  eine  höchst  wichtige 
Anwendung  des  Henry-Dalton'schen    Gesetzes")  näher  eingehen' 


32)  Da  o&ch  den  Untersucbnagen  von  Roscoe  und  seinen  IMitarbeitern,  das 
Aaimoniak  bei  niedrigen  Temperaturen  bedeutende  Ahweictiungeo  топ  dem  Henry- 
Dalton'sdien  Gesetze  aafweist,  vährend  bei  lOO**  dieselben  schon  unbedeutend 
werden,  so  ist  anzunehmen,  dass  der  dissoziirende  Etnflnss  der  Temperatur  bei 
allen  Gaslösungen  zum  Vorschein  kommen  muss,  d.  h.  dass  bei  höheren  Tempera- 
turen die  Lösungen  aller  Gase^dlesem  Gesetze  folgen,  bei  niederen  Temperaturgraden 
dagegen  io  alien  Fällen  Abweichungen  eintreten  werden. 

3S)  Die  Proportionalität  zwischen  dem  Druck  uad  der  Quantität  des  sich  lö- 
senden Gases  wurde  1805  von  Henry  nachgewiesen;  Dalton  zeigte  1807  die 
Anwendbarkeit  dieses  Gesetzes  auf  (lasgemenge  und  führte  in  die  Wissenschaft 
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indem  wir  die  Verhältnisse  beim  Lösen  eines  Gemisches  von  zwei 
Gasen  betrachten.  Die  hierbei  zu  Tage  tretenden  Erscheinungen 
können  ohne  ein  klares  theoretisches  Verständnissder  Natnr  der  Gase 
nicht  vorausgesehen  werdpn"). 


den  Begriff  des  Partialdrockes  ein,  ohne  den  das  Henry'scbe  Gesetz  seine  wahre 
Bedeutung  nicht  erlwgen  konnte.  Das  Gesetz  der  Verbreitung  топ  Dämpfen  in 

Gasen  (s.  Anm.  1)  schliesst  eigentlich  schon  den  Begriff  des  Partialdnickes  in 
sich,  denn  der  Druck  der  feuchten  Luft  istgleich  der  Summe  deyenigen  der  trocknen  Luft 
und  des  Wasserdampfes  und  es  wird,  nach  Dalton's  Vorgang,  angenommen,  dass 
die  Verdampfung  in  einer  trocknen  Atmosphäre  ebenso  vor  sich  geht,  wie  in 
der  Leere.  Es  mass  aber  bemerkt  werden,  dass  das  Volnm  eines  Gemisches  zweier 
Gase  (oder  Dämpfe)  nur  annähernd  der  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile 
gleich  ist  (dasselbe  gilt  selbstverständlich  auch  von  dem  Druck),  d.  b  es  findet 
beim  Mischen  von  Gasen  eine,  wenn  auch  geringe,  aber  doch  bei  genauen 
Messungen  gahz  dentliche,  Volumänderung  statt  Braun  (1888)  hat  z.  B- 
gezeigt,  dass  beim  Vermischen  gleicher  Tolume  топ  SchweQigsäuregas  SO'  and 
Kohlens&uregas  CO*  (bei  gleichem  Drack  yon  760  mm  und  gleichen  Temperaturen), 
eine  Abnahme  des  Druckes  um  3,9  mm  beobachtet  wird.  Die  Mö^ichkeit  einer 
chemischen  Wirkung  beim  Vermischen  dieser  Gase  ist  daraus  zu  ersehen,  dass 
gleiche  Volume  SO»  und  CO'  bei  —  19»,  nach  Rctel  0888),  eine  Flüssigkeit  geben, 
welche  als  unbeständige  chemische  Verbindung  oder  Lösung  anzusehen  ist,  wie  die 
unbeständige  chemische  Verbindung  von  SO*  mit  НЮ. 

34)  Die  jetzt  allgemein  angenommene  klietUcbe  Theorie  der  Que,  nach  welcher 
allen  Gasmolekeln  eine  rasche  fortschreitende  Bewegung  eigen  ist,  ist  !sehr 
alten  Ursprungs  (BernoulH  im  vorigen  Jahrhundert  u.  a.  haben  einer  ähnlichen 
Vorstellung  Ausdruck  gegeben),  sie  fand  aber  erst  allgemeine  Anerkennung  nach 
Aufstellung  der  mechanischen  Wärmetheorie  und  nachdem  Kroenig  (1^)  ihr  eine 
neue  Entwickelung  gegeben,  besonders  aber,  nachdem  Clausius  und  Maxwell  sie  mathe- 
giatisch  ausgearbeitet  hatten.  Der  Druck,  die  Elastizität,  die  Diffusion  und  die 
innere  Reibung  der  Gase,  sowie  die  Gesetze  von  Boyle-Mariotte,  Gay-Lussac 
und  Avogadro-Gerbardt  werden  durch  die  kinetische  Theorie  der  Gase  nicht  nur 
erklärt  (indem  sie  sich  aus  derselben  deduziren  lassen),  sondehi  finden  auch 
in  dieser  Theorie  ihren  ToUkommenen  Ausdruck.  So  wurde  z.  B.  топ  Maxwell 
unter  Anwendung  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  auf  die  Zosammenstösse  der 
GastnolekelD,  die  den  verschiedenen  Gasen  eigene  innere  Reibung  auf  das  Ge- 
naueste vorhergesagt.  Die  kinetische  Theorie  muss  daher  als  eine  der  Haupt- 
errungenschaften der  Wissenschaft  in  der  letzten  Hälfte  dieses  Jahrhunderts 
betrachtet  werden.  Die  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Mole- 
keln eines  Gases,  von  welchem  ein  Kubikcentimeler  d  Gramm  wiegt,  ist  nach  der  Theorie 
gleich  der  Quadratwurzel  aus  dem  Producte  3-  p.  D  g.  dividirt  durch  d,  wo  p  — den  in 
Centimetern  Quecksilberhöhe  ausgedrückten  Druck,  bei  welchem  d  bestimmt  worden,  D 
—  das  Gewicht  in  Grammen  eines  Kubikcentimeters  Quecksilber  (D  =  13,59,  p  =  76 
also  den  normalen  Druck  auf  eiu  Quadratcentimeter  =1033  Gramm)  und  g  die  Intensität 
der  Schwere  in  Centimetern  bedeutet  (g  =  980,5  am  Meeresniveau  unter  dem 
45-ten  Breitengrade  und  =  981 ,93  in  Petersburg,  varürt  überhaupt  entsprechend 
der  geographischen  Breite  und  der  Höbe  des  Ortes).  Auf  diese  Weise 
wurde  gefunden,  dass  die  Geschwindigkeit  bei  0^  fiir  Wasseretoff  1813,  und  flir 
Sauerstoff  461  Meter  in  der  Sekunde  beträgt.  Diese  Geschwindigkeiten  sind 
Mittelwerte  und  es  ist  anzuuehmeu  (nach  Maxwell  u.  a.),  dass  die  einzelneu 
Molekeb  verschiedene  Geschwindigkeiten  besitzen,  d.  b.  gewissermaassen  un- 
gleich erwärmt  sind,  ein  Umstand,  der  bei  der  Betrachtung  vieler  Erscheinungen  топ 
grössler  Wichtigkeit  ist  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  mittleren  Geschwindig- 
keiten für  verschiedene  Gase,  bei  gleichen  Temperatur  —  und  Druckbedinguugen, 
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Nach  dem  Gesetz  des  Partialdruckes.  welches  diesö  Erscheinangen 
beherrscht,  findet  das  Lösen  von  Gasen,  die  gemischt  mit  anderen 
Gasen  auftreten  nicht  unter  dem  Einflasse  des  Gesammtdruckes  des 
Gemisches  statt,  sondern  nur  unter  dem  Drucke,  welchen  das  sich 
lösende  Gas,  entsprechend  seinem  relativen  Volum  in  der  Mischung, 
an&übt.  Hätten  wir  z.  B.  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen 
Sauerstoff  und  Eohlensäuregas,  deren  Gtesammtdruck  760  mm 
wäre,  so  würde  sich  von  jedem  der  beiden  Gase  im  Wasser  nur 
soviel  lösen,  wie  es  der  Fall  sein  würde,  wenn  jedes  von  ihnen  sich 
unter  dem  Druck  einer  halben  Atmosphäre  befände:  es  würde  sich  also 


sich  wie  die  Quadrate  der  Dichten  dieser  Gase  verhalten;  die  direkte  Beobachtung 
der  Ausströmung  топ  Gasen  aus  engen  OeEfoungen  und  durch  poröse  Wandungen 
bestätigt  diese  Regel.  Die  ungleichen  Ansströmnngsgeschwindigkeiten  тег- 
scbiedener  Gase  werden  bei  chemischen  Untersuchnngen  häufig  dazu  benutzt,  um 
•  Gase  von  verschiedener  Dichte  und  somit  auch  verschiedener  Diffusionsgeschwindig- 
kelt  von  einander  zu  trennen  (s.  folgendes  Kapitel  und  Kap.  7,  das  Avogadro-Ger- 
hardt'sche  Gesetz).  Die  verschiedenen  Ausströmungsgeschwindigkeiten  bewirken 
aach  die  Erscheinung  der  Fontaine  in  dem  (Anm.  35)  beschriebenen  Versuche 
zur  VeranschauHchung  der  inneren  Bewegung  in  den  Gasen. 

Wenn  für  eine  gewisse  Masse  eines  (normalen)  Gases,  welches  genau  den 
Ge^tzeo  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  folgt,  die  Temperatur  t  und  der  Druck 
p  sieb  gleichzeitig  veränderten,  so  Hessen  sich  alle  hierbei  eintretenden  Verände- 
mngen  durch  die  Gleicbuug  рт  =  С  (1  +at)  ausdrücken,  oder  was  dasselbe  ist, 
pv  =  RT,  wobei  T  =  t  +  273  und  С  und  R  Konstanten  sind,  welche  nicht  nur 
von  den  Maasseinheiten,  sondern  auch  von  der  Natur  und  der  Masse  des  Gases 
abhängen.  Da  aber  Abweichungen  von  diesen  beiden  Grundgesetzen  der  Gase 
stattfinden  (wovon  im  nächsten  Kapitel  die  Rede  sein  wird)  und  es  anzunehmen 
ist,  einerseits,  dass  zwischen  den  Gasmolekeln  eine  gewisse  Anziehung  besteht 
und,  anderseits,  dass  die  Gasmolekeln  selbst  Raum  erfüllen,  so  muss  für  ga- 
wöhnliche  Gase,  bei  irgend  bedeutenden  Druck-  und  Temperaturänderungen  die 
HU  Ur  Waals'seks  firnel  angenommen  werden: 

(P-hv.)  (v-b)  =  R(H-«t), 
in  welcher  s  der  wahre  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase  ist  Da  der  beobachtete 
Aasdehnnngskoёffizient  der  Luft,  bei  atmosphärischem  Druck  und  Temperaturen 
zwischen  0»  und  ИКУ,  durch  Bestimmung  der  Druckänderung  =  0,00367  (Regnault) 
und  durch  Bestimmung  der  Volumändening  =  0,00368  (Mendelejew  und  Кіцші- 
der)  gefunden  worden  ist,  bei  anderen  Gasen,  wenn  auch  wenig,  immerhin  von 
diesen  AVertheu  abweicht  (s.  nächstes  Kapitel)  und  bei  starkem  Druck  und  gros- 
ser Dichte  sich  bedeutend  verändert,  so  ist  als  wahrer  Ausdehnungskoeffizient 
der  Gase  degeuige  anzunehmen,  welchen  ^dieselben  bei  geringem  Druck  besitzen. 
Dieser  Koeffizient  kommt  dem  Werthe  0,00367  nahe. 

Die  van  der  Waals'sehe  Formel  ist  von  besonderer  Bedeutung  bei  der  Betrachtung 
des  Ueberganges  der  Gase  in  den  flüssigen  Zustand,  da  sie  die  Grundeigenschaften 
der  Gase  und  der  Flüssigkeiten  gleich  gut,  wenn  auch  nur  in  allgemeinen  Zügen, 
znm  Ausdruck  bringt. 

Näheres  über  die  hier  berührten  Fragen,  welche  besonderes  Interesse  ffir  die 
Theorie  der  Lösungen,  als  Flüssigkeiten,  haben,  ■  finden  sich  in  speziellen  Abhand- 
lungen und  Werken  aus  dem  Gebiete  der  theoretischen  und  physikalischen  Che- 
mie. Einiges  hierauf  bezügliche  wird  in  den  Anmerkungen  zum  nächsten  Kapitel 
besprochen  werden. 


Digitized  by  Google 


94 


DAS  WASSEB  UND  SEINB  TEBBINDUNQEN. 


bei  0"  in  1  cc  Wasser  0,02  cc  Sauerstoff  und  0,90  cc  Kohlensäure 
lösen.  Wenn  der  Druck  des  Gasgemisches  h  ist  und  in  n  Volumen  dessel- 
ben а  Vol.  eines  bestimmten  Gases  enthalten  sind,  so  findet  die 

h  а 

Lösung  derart  statt,  wie  sie  bei  einem  Drucke  |von       auf  das 

sich  lösende  Gas  vor  sich  gehen  würde.  Der  Theil  des  Drnckes,  imter 
welchem  die  Lösung  eines  Gases  stattfindet,  wird  als  Partialdruck 
dieses  Gases  bezeichnet. 

Um  sich  die  Ursache  dieses  Gesetzes  klar  zu  machen,  muss 
man  auf  die  Grundeigenschaften  der  Gase  zurückgehen.  Die  Gase 
sind  elastisch  und  breiten  sich  nach  allen  Bichtnngen  gleichmässig  ans. 
Alles  was  wir  von  den  Gasen  wissen,  führt  zu  der  Annahme,  dass  diese 
Fundamentaleigenschaften  derselben  durch  eine  rasche,  nach  allen 
Bichtungen  hin  fortschreitende  Bewegung  ihrer  kleinsten  Theilchen 
bedingt    sind'').   Der   Stoss   der    Gasmolekeln   gegen  Wan- 


35)  Obgleich  die  der  kinetischen  Gastheorie  zu  Grande  liegende  Bewegung  der 
Gasmolekeln  onslchtbar  ist,  kann  ihre  Existenz  dennoch  veranschaulicht  werden  auf 
Grand  der  Terscbiedenen  Geschwindigkeiten  der  Molekeln  топ  Gasen,  welche  bei  glei- 
chem Druck  Terschiedene  Dichte  besitzen.  Die  Moiekeln  leichterer  Gase  müssen  sich 
mit  grösserer  Geschwindigkeit  fortbewegen,  als  die  der  schwereren  Gase,  nm 
denselben  Druck,  wie  diese  letzteren,  auszuüben. —  Wasser- 
stoff ist  z.  B.  14,4  mal  leichter  als  Luft,  daher  müssen 
seine  Molekeln  eine  4  mal  grössere  Geschwindigkeit  be- 
sitzen, als  die  der  Luft  (genauer  3,8  mal,  nach  der  vorher- 
gehenden Anmerkung).  Wenn  also  in  einem  porösen  Cylin- 
der  sich  Luft  befindet  und  ausserhalb  desselben  Wasserstoff, 
so  muss  in  einem  gegebenen  Zeitraum  in  denselben  mehr 
Wasserstoff  eindringen,  als  Luft  heraustritt,  und  der  Druck 
im  Cylinder  muss  steigen,  bis  sich  ausserhalb  und  Innerhalb 
desselben  ein  Gasgemenge  (von  Luft  und  Wasserstoff)  von 
gleicher  Dichte  gebildet  hat  Wenn  non  ausserhfdb  des  Cy- 
linders  sieb  nur  Luft  befindet,  in  demselben  aber  eine  noch 
so  geringe  Menge  Wasserstoff,  so  wird  mehr  Gas  heraos- 
treten,  als  in  den  Cylinder  eindringt  und  der  Druck  in  dem- 
selben wird  abnehmen.  Wir  haben  hier  die  Volume  der 
Gase  als  gleichbedeutend  mit  der  Anzahl  der  Molekeln  an- 
genommen, denn  es  enthalten,  wie  wir  später  sehen  wer- 
den, gleiche  Volume  verschiedener  Gase  die  gleiche  Zahl 
von  Molekeln  (Gesetz  von  Avogadro-Gerhardt).  Wird  der 
poröse  Cylinder  durch  Wasser  abgesperrt,  so  kann  die 
Zu-  und  Abnahme  des  Gasdruckes  durch  das  Fallen  oder 
Steigen  des  Wassemiveau's  anschaulich  gemacht  werden. 
Am  einfachsten  kann  der  Versuch  folgendermaassen  ausge- 
führt werden  (Fig.  29).  In  den  einen  Hals  einer  zwei- 
halsigen  (Wonlf'schen)  Flasche  А  wird  mit  Hülfe  eüies 
Propfens  ein  Trichter  В  eingestellt,  während  in  den  zwei- 
ten Hals  ein  oben  zur  Spitze  ausgezogenes  und  mit  einer 
engen  Oeffnung  versehenes  Glasrohr  С  eingesetzt  wird,  wel- 
ches in  die  bis  an  den  Rand  der  Flasche  reichende  Flüssig- 
keit eintaucht.  In  den  Trichter  wird  (mit  der  Oeflhongnach 


Fig.  29.  Die  Wieeerttoflf- 
thdlcben  dringen  dnrc]) 
die  Poren  des  Cjlinderf 
О  scbneUer  ein,  «!■  die 
durch  dieselben  entwei- 
chenden Ld(I  theilchen, 
wodurch  im  Cylinder  ein 
üeberdmck  entsteht,  der 
die  Bildung  der  Fontaine 
bedingt. 
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dangen  bedingt  den  vom  Gase  ansgeübten  Brack.  Je  grösser 
nun  die  Anzahl  der  Oasmolekela  ist,  welche  in  einem  gegebenen 
Zeitramn  gegen  eine  Wandong  treffen,  desto  grösser  muss  aacb 
der  Druck  sein.  Der  Druck  eines  einzelnen  Oases  oder  eines  Gas- 
gemisches hängt  also  ab  топ  der  Summe  des  von  allen  Molekeln 
aosgeflbten  Druckes,  der  Anzahl  der  in  einer  Zeiteinheit  anf  die 
Flächeneinheit  erfolgenden  Stösse  und  von  der  Masse  und  Geschwin- 
digkeit (der  lebendigen  Kraft)  der  anprallenden  Molekeln.  Die 
verschiedene  Katar  der  Molekeln  kommt  hierbei  nicht  in  Betracht, 
die  Wandung  empfilngt  nur  den  Druck  der  Summe  ihrer  lebendigen 
Kräfte.  Bei  einem  chemischen  Vorgang,  wie  beim  Lösen  von  Gasen, 
spielt  im  GJegentheil  die  Nator  der  auftreffenden  G^molekeln 
die  wichtigste  Eolle.  Ein  Theil  der  auf  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  treffenden  Molekeln  des  Gases  dringt  in  die  Flüssigkeit 
ein  und  wird  in  derselben  zurückgehalten,  solange  andere 
Molekeln  desselben  Gases  gegen  die  Flüssigkeit  prallen  oder, 
mit  anderen  Worten,  aof  dieselbe  drücken.  Wie  gross  auch 
der  Gesammtdrnck  eines  Gasgemisches  ist,  so  wird  die  Zahl  der  Stösse 
der  Molekeln  des  sich  lösenden  Bestandtheiles  dadurch  doch  nicht 
grösser.  Für  die  Löslichkeit  dieses  einen  Gases,  für  die  Zahl  der 
von  dessen  Molekeln  gegen  die  Flüssigkeit  ausgeführten  Stösse 
ist  es  einerlei,  ob  nebenbei  noch  Molekeln  anderer  Gase  auf  die 
Flüssigkeit  prallen  oder  nicht.  Es  wird  demnach  die  Löslichkeit 
eines  Gases  nicht  dem  Gesammt-  Druck  des  Gasgemisches, 
sondern  demjenigen  Theile  dieses  Druckes  proportional  sein, 
welcher  auf  das  sich  lösende  Gas  entfällt.  Die  Sättigung  einer 
Flüssigkeit  wird  dadurch  bedingt,  dass  die  eingedrangenen  Gas- 
molekeln, obgleich  ihre  Bewegung  mit  deijenigen  der  Flüssigkeits- 


anten)  ein  poröser  TfaoDcylinder  D  (wie  sie  in  galvanischen  Elementen  augewandt 
werden)  laftdicht  eingekittet.  Man  benutzt  zu  diesem  Zweck  (was  in  der  Labo- 
гаіогішпзргахіз  sehr  häufig  vorkommt)  am  besten  einen  Kitt,  welcher  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  100  Gew.  ХЪІп.  Kolophonium  und  25  Gew.  Thin.  Wachs  unter 
Zosatz  von  40  Gew.  Thln.  geglühten  Eisenoxyds  (Colcotbar,  Caput  mortuom, 
welches  als  i^istrichforbe  Verwendung  findet)  dsü^stellt  wird.  Dieser  Kitt  haftet 
sehr  fest  an  Glas  und  Metall,  welche  am  besten  vorher  enriirmt,  aber  jedenfalls 
voUkommen  Ъчкгкеп  sein  müssen;  Siegellack  springt  топ  Glas  nnd  Metren 
leieht  ah.  Nachdem  der  Apparat  hi  der  beschriebenen  Welse  zusammengesteUt 
ist,  wird  über  den  Cylinder  D  die  Glocke  E  befestigt  und  in  dieselbe  dnrch 
das  Rohr  F  (am  besten  aus  einem  mit  dem  Gase  fgenUlten  Kautschukkissen) 
Wasserstoff  geleitet-  Sobald  dies  Gas  die  Glocke  geniUt  hat,  wird  durch  'den 
vei^rrösserten  Dmck  im  Cylinder  und  der  Flasche  das  Wasser  aus  dem  Rohr  С 
in  Form  einer  Fontaine  herausgetrieben.  Wird  nun  die  Glocke  E  entfernt,  so 
dringen  dnrch  das  Rohr  С  Luftblasen  in  die  Flasche,  da  der  Druck  in  D  abnimmt. 
Diese  siebtbaren  Bewegungen  der  Flüssigkeit  (die  Fontaine  und  das  Eindringen 
Ton  Luftblasen)  werden  durch  die  unsichtbare  Bewegung,  welche  allen  Gasmole- 
keln eigen  ist,  bedingt;  es  findet  also  hier  eine  Umwandlung  d^  einen  Art  von 
Bewegung  in  eine  andere  statt. 
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molekeln  koordinirt  wird,  nicht  in  der  Flüssigkeit  verbleiben,  son- 
dern wieder  heraustreten  (ebenso  wie  die  Dämpfe  ans  einer  sich  ver- 
flüchtigenden Flüssigkeit).  Wenn  nun  in  einer  Zeit-einheit  ebensoviel 
Gas  in  die  Flüssigkeit  eindringt,  wie  aus  ihr  heraustritt,  so  erfolgt 
Sättigung.  Im  Sättignngszustande  befindet  sich  also  das  System 
nicht  in  Buhe,  sondern  in  einem  dynamischen  Gleichgewicht.  Bei 
Verringerung  des  Druckes  wird  die  Zahl  der  aus  der  Flüssig- 
keit heraustretenden  Gasmolekeln  grösser,  als  die  der  eintreten- 
den und  ein  neuer  Gleichgewichtsznst-and  stellt  sich  erst  ein,  wenn 
die  Zahl  der  aus-  und  eintretenden  Molekeln  wieder  eine  gleiche 
geworden  ist.  Auf  diese  Weise  erklärt  sich  in  seinen  Hauptzügen 
der  Lösungsprozess,  abgesehen  natürlich  von  der  zwischen  dem  Gas 
und  der  FltUsigkeit  sich  bethätigenden  speziellen  (chemischen)  An- 
ziehung (gegenseitigen  Durchdringung  und  Koordination  der  Bewe- 
gung), welche  sowol  den  Löslichkeitsgrad,  als  auch  die  Bestän- 
digkeit der  entstandenen  Lösung  bestimmt. 

Die  Folgen  des  Partialdruckgesetzes  sind  sehr  zahlreich  und 
von  grösster  Tragweite.  In  der  Natur  befinden  sich  alle  Flüssig- 
keiten in  Berührung  mit  Luft,  welche,  wie  wir  in  der  Folge  ausführ- 
licher sehen  werden,  ein  Gemisch  von  Gasen  ist,  von  denen  vier  — 
Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure  nnd  Wasserdampf  die  wichtigsten 
sind.  100  Volume  Luft  enthalten  annähernd  78  Vol.  Stickstoff 
und  21  Vol.  Sauerstoff;  der  Volumgehalt  an  Kohlensäure  über- 
steigt nicht  0,05;  an  Wasserdampf  ist  gewöhnlich  bedeutend  mehr 
vorhanden,  die  Menge  desselben  (die  Feuchtigkeit  der  Luft)  varürt 
aber.  Wenn  der  Luftdruck  760  mm  beträgt,  so  löst  sich  in  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommenden  Flüssigkelten  der  Stickstoff  anter 

78 

dem  Partialdmck  von  760  mm,  also  unter  dem  Druck  einer 
Quecksilbersäule  von  etwa  600  mm  Höhe;  die  Lösung  des  Sauer- 
stoffs findet  unter  einem  Partialdruck  von  etwa  160  mm  statt, 
während  das  Kohlensäuregas  sich  unter  dem  sehr  unbedeutenden 
Druck  von  0,4  mm  löst.  Da  aber  die  Löslichkeit  des  Sauer- 
stoffs doppelt  so  gross  ist,  als  die  des  Stickstoflfe,  so  wird  sich 
im  SVasser  mehr  Sauerstoff  gelöst  finden,  als  der  Zusammensetzung 
der  Luft  entspricht.  Die  Berechnung  der  sich  lösenden  Menge 
dieser  Gase  bietet  keine  Schwierigkeiten.  '  Betrachten  wir  den 
einfachsten  Fall,  und  lassen  wir  die  Lösung  bei  0"  und  760 
mm  Druck  stattfinden.  Bei  760  mm  löst  1  cbcm  Wasser  0,0203 

600 

cbcm  Stickstoff,  bei  dem  Partialdruck  von  600  mm  also  0,0203  ^ 

oder  0,0160  cbcm;  0,0411  ^  oder  0,00S6  cbcm  Sauerstoff  und 

1,8^  oder  0,00095  cbcm.  Kohlensäure  gas.  Es  werden  also 
100  cbcm  Wasser  bei  0"  im  Ganzen   2,55  cbcm  Luftgase  auf- 
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nehmen  nnd  100  Volume  des  gelösten  Gasgemiscbes  62  pCt  Stick- 
stoff, 34pGt  Sauerstoff  nnd  4  pGt  Kohlensäuregas  enthalten  Dies 
mOsste  also  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  gelösten  Luft 
sein.  Das  Wasser  der  Flüsse,  Bninnen  u.  s.  w.  enthält  aber 
gewöhnlich  mehr  Kohlensäuregas,  infolge  der  Oxydation  der 
Koblenstoffrerbindungen,  welche  in  das  Wasser  gelangen.  Der  G^ehaH 
ЯП  Sauerstoff  im  Wasser  beträgt  in  der  That  Ѵз^  während  die 
Luft  nur  zu  Vs  ibres  Tolnms  aus  diesem  Gase  besteht. 

Na«h  dem  Gesetze  des  Fartialdmckes  muss  jedes  beliebige  in 
Wasser  gelöste  Gas  in  der  Atmosphäre  eines  andern  Gases  sich 
aus  der  Lösung  ebenso  ausscheiden,  wie  im  luftleeren  Baume,  da 
in  beiden  Fällen  der  Druck  des  gelösten  Gases  nur  unbedeutend 
ist.  Die  Atmosphäre  eines  anderen  Gases  verhält  sich  also  zum 
gelösten  Gas,  wie  ein  leerer  Raum.  In  die  Flüssigkeit  treten  unter 
diesen  Umständen  keine  Molekeln  des  gelösten  Gases  wieder  ein, 
während  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Molekeln  infolge  ihrer  Elas- 
tizität die  Flüssigkeit  wieder  verlassen/^)  das  Gas  scheidet  sich  daher 

36)  Es  sind  hier  zwei  Fälle  möglich:  entweder  ist  die  Atmosphäre,  welche  die 
Lösung  umijibt,  begrenzt,  oder  sie  ist  relativ  sehr  gross,  also  praktisch  unbegrenzt, 
wie  z.  B.  die  Luftatmosphäre  auf  der  ErdoberQache.   Wenn  die  Atmosphäre  des 
Gases,  in  welches  die  Lösung  eines  andern  Gases  gebracht  wird,  begrenzt  ist, 
z.  B.  in  einem  verschlossenen  Gefäss,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  gelösten  Gases 
ans  der  Flüssigkeit  aus,  tritt  in  den  abge^cbloesenen  Baum  und  Cbt  hier  einen 
gewissen  Partialdruck  X  ans.  Nehmen  wir  beispielsweise  an,  dass  10  cc  eines  bei  0" 
nnd  normalem  Druck  mit  Kohlensäuregas  gesättigten  Wassers  in  ein  Gefäss  ge- 
bracht werden,  welches  10  cc  eines  von  Wasser  nicht  absorbirbaren  Gases  enthält 
Die  Lösung  enthält  18  cc  Kohlensäaregas.  Letzteres  fängt  an  ans  der  Lösung  za 
entweichen,  bis  zuletzt  ein  Gleichgewichtsznstand  eintritt,  bei  welchem  in  der 
Flüssigkeit  soviel  Gas  zurückbleibt,  als  anter  dem  Partialdruck  des  ausgeschie- 
denen Gases  in  Lösung  sein  kann.   Um  die  Menge  des  ausgeschiedenen  und  in 
Lösung  gebliebenen  Gases  zu  berechnen,  nehmen  wir  an,  dass  x  cc  Gas  in  der  ■ 
Lösang  geblieben  sind,  dann  müssen  aus  der  Lösung  18  —  x  cc  entwichen  sein;  das 
gesammte  Gasvolum  ist  also  lO-f-ie  — x=:28^xcc.  Der  Partialdruck,  unter 
текЬѳш  das  Kotdensäuregas  gelöst  ist,  wird  (vorausgesetzt,  dass  der  Druck  während 

18  —  X 

des  Versuches  konstant  bleibt)  2S  ~~x  betragen  und  die  in  Lösung  befindJiche 
Menge  dieses  Gases  nicht  18  cc  (wie  es  der  Fall  wäre,  wenn  der  Partialdruck 

gleich  dem  atmosphärischen  wäre),  sondern  18  gQZTi'       haben  also  die  Gleichung 
18 X 

X  =  18  28  — n  ~         ^^и"*  "l'ö  Atmosphäre,  in  welche  eine  Gaslösung  gebracht 

wird,  nicht  nur  aus  einem  andern,  als  dem  gelösten  Gase  besteht,  sondern  auch 
unbegrenzt  ist,  so  verbreitet  sich  das  aus  der  Lösung  entweichende  Gas  in  dieser 
Atmosphäre  und  übt  in  derselben  nur  einen  unendlich  kleinen  Druck  aus.  Unter 
solchem  Druck  kann  aber  von  dem  Gase  nichts  in  Lösung  bleiben  und  es  erfolgt 
vollständige  Ausscheidung  desselben-  Daher  muss  Wasser,  welches  mit  einem  in 
der  Luft  nicht  vorhandenen  Gase  gesättigt  ist,  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen 
Luft  allmählich  alles  gelöste  Gas  verlieren.  Aus  der  Lösung  verdunstet  gleich- 
zeitig auch  Wasser  und  es  können  offenbar  auch  solche  Fälle  vorkommen,  wo 
zwischen  den  Mengen  des  verdampfenden  Wassers  uud  des  aus  der  Lösung  ent- 
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ans  der  Lösung  aus.  Aus  demselben  Grunde  gelingt  es,  durch  Kochen 
einer  Gaslösong  alles  Gas  aus  derselben  auszutreiben,  wenigstens 
in  den  Fällen,  wo  keine  besonders  beständige  Verbindung  des  Gases 
mit  dem  Wasser  vorliegt.  In  der  That,  bildet  sich  an  der  Ober- 
fläche der  siedenden  Flikssigkeit  eine  Atmosphäre  топ  Wasserdampf, 
welcher  allein  allen  Druck  auf  das  gelöste  Gas  ansAbt.  Folglich 
wird  der  Partialdruck  des  gelösten  Gases  höchst  unbedeutend  sein. 
Dieses  ist  die  einzige  Ursache  der  Ausscheidung  des  gelösten 
Gases  beim  Kochen  der  Lösung.  Die  Löslicbkeit  der  Gase  im 
Wasser  bei  dessen  Siedetemperatur  ist  noch  bedeutend  genug,  um  in 
der  Lösung  einen  Theil  des  Gases  zurückzuhalten ;  allmählich  aber 
wird  das  Gas  топ  den  Wasserdämpfen  mit  fortgerissen  und 
scheidet  sich  daher  bei  längerem  Kochen  Tollständig  aus  der 
Lösung  aus''). 

Der  Partialdruck  der  Gase  kommt  natürlich,  nicht  nur  bei  der 
Bildung  von  Lösungen,  sondern  überhaupt  in  allen  Fällen  chemischer 
Wirkung  Ton  Gasen  in  Betracht.  Besonders  wichtig  ist  dieses 
Gesetz  für  die  Physiologie  der  Athmung"*). 

weichenden  Gases  ein  koQStaDtes  Yerhaltoiss  besteht,  so  dass  die  Gaslösung  als 
Ganzes  and  nicht  das  Gas  allein  verdampft.  Es  gibt  in  der  Tbat  Lösungen  (z.  B.  toq 
HCl,  HJ),  welche,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  beim  Erwärmen  sich  nicht 
zersetzen. 

37)  In  den  Fällen  übrigens,  wo  die  entsprechend  der  Temperatur  eintretenden 
AenderuQgen  des  Löslichkeitskoäffizienten  nicht  bedeutend  genug  sind  und  die  Lö- 
sung bei  der  Siedetemperatur  eine  gewisse  Menge  Wasserdampf  und  Gas  ausscheidet, 
kann  unter  Umständen  eine  Atmosphäre  топ  derselben  Zusammensetzung,  wie  die  der 
fliissigen  Lösung  selbst,  entstehen.  In  eine  solche  Atmosphäre  kann  selbstverständlich 
nicht  eine  relativ  grössere  Menge  Gas  übergeben,  als  in  der  Lösung  enthalten  war^ 
die  Lösung  destiJlirt  daher  unzersetzt  Über  uud  bebäJt  beim  Sieden  und  bei  der  De- 
stillation ihre  ursprüngliche  Zusammensetzuug  (übrigens  nur  so  lange  der  Druck 
■  derselbe  bleibt).  Ein  Beispiel  davon  ist  die  Losung  von  Jodwasserstoff  in  Wasser. 
Man  ersiebt  also,  dass  der  Lösungsvorgang  die  verschiedensten  Uebergänge 
von  ganz  schwachen  Affinitätsgraden  zu  relativ  energischer  chemischer  Bindung 
einschliesst.  Die  Wlrmenenie,  welche  bei  der  Lösung  gleicher  Volume  verschie- 
dener Gase  entwickelt  wird,  steht  in  offenbarem  Zusammenhange  mit  der  verschie- 
denen Löslichkeit  dieser  Gase  und  der  Beständigkeit  der  entstehenden  Lösungen. 
Beim  liösen  von  22,3  Litern  (bei  760  mm  Druck)  in  einer  grossen  Menge 
Wasser  entwickeln  verschiedene  Gase  die  folgenden  Wärmemengen  (in  Gramm- 
Calorien):  Kohlensäure  5600,  schweflige  Säure  7700,  Ammoniak  8800,  Chlor- 
wasserstoff 17400,  Jodwasserstoff  19400  Cal.  Die  beiden  letztgenannten  Gase, 
welche  beim  Sieden  aus  der  Lösung  nicht  ausgeschieden  werden,  entwickeln  beim 
Lösen  ungefähr  die  doppelte  Wärmemenge,  im  Vergleich  mit  solchen  Gasen,  welche, 
wie  das  Ammoniak,  aus  dem  Wasser  durch  Kochen  entfernt  werden  können,  wäh- 
rend die  wenig  löslichen  Gase  noch  weit  geringere  Wärmemengen  entwickeln. 

38)  Von  den  zahlreichen  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  werden 
weiter  unten  im  dritten  Kapitel  die  von  Paul  Bert  ausgeführten  besprochen 
werden.  Hier  wollen  wir  nur  erwähnen,  dass  Setschenow  in  seinen  Untersuchungen 
der  Absorption  von  Gasen  durch  verschiedene  Flüssigkeiten  unter  anderem  genaue 
Beobachtungen  über  die  Löslichkeit  von  Kohlensäure  in  Salzlösungen  gemacht  hat 
und  dabei  zu  dem  Resultate  gelangt  ist,  dass  einerseits  beim  Lösen  von  Kohlcn- 
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Die  Löslichkeit  fester  Körper  im  Wasser  hängt  von  dem  Drucke 
in  merklichem  Maasse  nicht  ab  (da  feste  nnd  'flüssige  Körper 
wenig  komprimirbar  sind),  dagegen  zeigt  sie  eine  deatUche  Ab- 
hängigkeit von  der  Temperatnr.  In  der  grössten  Mehrzahl  der 
Fälle  nimmt  die  Löslichkeit  dieser  Körper  im  Wasser  mit  der  Tem- 
peratur zn;  gleichzeitig  findet  auch  eine  Zunahme  der  Lösnngs- 
geschwindigkeit  statt,  welche  letztere  von  der  Diffusionsgeschwin- 
digkeit der  entstehenden  Lösung  im  übrigen  Wasser  bestimmt  wird. 
Die  Anflösang  eines  festen  Körpers,  wie  auch  eines  Gases,  im 
Wasser  besteht  übrigens  nicht  nur  in  dem  physikalischen  Vorgang 
der  Verflüssigung  des  sich  lösenden  Körpers,  sondern  wird  auch 
durch  die  chemische  Affinität  desselben  zum  Wasser  bedingt,  was 
besonders  dadurch  bewiesen  wird,  dass  beim  Lösen  Volum- 
venninderung,  Veränderung  der  Siedetemperatur,  der  Dampf- 
t^nsion,  des  Gefrierpunktes  und  anderer  Eigenschaften  eintritt. 
Wäre  das  Lösen  ein  ausschliesslich  physikalischer,  kein  chemischer 
Prozess,  so  müsste  offenbar  eine  Zunahme  des  Volums,  nicht  eine 
Verminderung  desselben  beobachtet  werden,  denn  beim  Schmelzen 
nimmt  in  der  Regel  das  Volum  zu  (die  Dichte  vermindert  sich). 
Indessen  flndet  beim  Lösen  gewöhnlich  Kontraktion  statt  und 
wird  dieselbe  sogar  beim  Verdünnen  топ  Lösungen  mit  Wasser 


säure  in  solchen  Salzlösangen,  auf  welche  das  Gas  ch^lsch  einwirken  kann 
(z.  B.  Na4X)3,  NaiW,  Na*HPO*)  nicht  nur  die  LösUcb^eltskoefflzienten  grösser 
als  für  Wasser  werden,  sondern  dass  auch  deatlicbe  Abweidmngen  vom  Henry-Dalton'- 
sehen  Gesetze  auftreten,  während  andererseits  Lösungen  топ  Salzen,  die  топ  der 
Kofalen^ure  sieht  rerändert  werden  (z.  B.  Chlormetalle,  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure Salze),  das  Gas  in  geringerem  Maasse  lösen  als  Wasser  (infolge  der  «Kon- 
kurrenz» der  schon  in  Lösnng  befindlichen  Salze  mit  der  sich  lösenden  Kohlensäure)  und 
dem  Gesetze  топ  Henry-Dalton  folgen,  obgleich  auch  hier  unzweifelhafte  Anzeichen 
einer  chemischen  Wechsel  Wirkung  zwischen  Salz,  Wasser  und  Kohlensäure  beobachtet 
werden.  Wenn  Schwefelsäure  mit  Wa^er  verdünnt  wird,  so  vermindert  sich  die 
LösUchkeit  des  Kohlensäuregases  in  der  Säure  bis  ein  Verdünnun^grad  erreicht  ist, 
bei  weicbem  das  Hydrat  H*SO*  НЮ  entsteht;  bei  weiterer  Verdünnung  nimmt  dann 
die  Löslichkeit  wieder  zu. 

39)  Kremers  beobachtete  dies  auf  folgende  einfache  Art:  er  nahm  eine  eng- 
balslge  mit  Marke  Tersehone  Flf^he  (einen  Messkolben],  brachte  Wasser  in  die- 
selbe und  goss  dann  Torslditig  durch  ein  bis  zum  Boden  des  Kolbens  reichendes 
Trichterrohr  die  Lösung  eines  Salzes  ein;  nach  Entfernung  des  Tricbtcrrobrs  wardc 
die  Flüssigkeit  (im  Wasserbade)  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erwärmt  und  mit 
Waser  bis  zur  Marke  ankrallt  Es  entstanden  zwei  Flüssigkeitsschichten,  unten 
die  schwerere  Salzlösung,  oben  Wasser.  Wurde  nun  die  Flüssigkeit  geschüttelt  (um 
die  Diffusion  zn  beschleunigen),  so  konnte  eine  Abnahme  des  Volums  (bei  gleich- 
bleibender Temperafhr)  konstatirt  werden.  Wenn  die  spezifischen  Gewichte  der 
Salzlösung  und  des  Wassers  bekannt  sind,  so  kann  man  sich  davon  auch  durch 
Rechnung  überzeugen.  Es  wiegt  z.  B.  bei«  15"  ein  Kubikcentimeter  einer  20pro- 
zentigen  Kochsalzlösung  1,15(Ю  Gramm,  d.  h.  100  g  der  Lösung  nehmen  ein  Volum 
von  86,96  cc  ein.  Das  spezifische  Gewicht  des  Wassers  bei  15*"  beträgt  0,99916,  das 
Volum  Ton  100  g  ist  also  100,08  cc,  die  Summe  der  Volume  mithin  =  187,04  cc.  Nach 
dem  Vermischen  dieser  Mengen  entstehen  200g  einer  lOprozentigea  Lösung,  dgren  spe- 
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und  auch  beim  Lösen  von  Flüssigkeiten  in  diesem  letzterem  *") 
beobachtet,  ganz  ebenso  wie  bei  der  Vereinigung  von  Körpern  zu 
neuen  zusammengesetzten  Verbindungen  *  * ).  üebrigens  ist  die 
Kontraktion  bei  der  Bildung  von  Jjösungen  nicht  gross,  denn  feste 
und  flüssige  Körper  besitzen  überhaupt  eine  geringe  Komprimlr- 
barkeit  und  die  komprimirende  Kraft,  welche  bei  der  Lösung 
sieh  bethätigt,  ist  unbedeutend").  Die  Volumänderungen,  welche 
beim  Lösen  von  festen  und  flüssigen  Körpern  beobachtet  werden, 
sowie  die  entsprechenden  Aenderungen  der  spezifischen  Gewichte**) 


zißsclies  Gewicht  bei  15°  1,0725  ist  (bezogeo  аиГ  Wasser  bei  seinem  Dicbtemaä- 
mum),  200  g  nehmen  also  186,48  cc  еіш.  Die  Kontraktion,  die  beim  Vermischen 
stattgefunden,  beträgt  folglich  0,56  cc. 

40)  Die  Konb-akUon,  welche  beün  Leisen  von  Schwefelsäure  in  Wasser  stattfin- 
det, ist  aus  der  der  Anmerkung  28  beigegeb«ien  Zeichnung  zu  ersehen.  Sie  erreicht 
юД  cc  auf  lÖO  cc  der  entstehenden  Lösung.  Beim  Lösen  топ  46  Gewichtstheilen 
wasserfreien  Weingeistes  in  54  Tb.  Wasser  findet  die  grösste  Kontraktion  statt: 
nämlich  bei  0"  4,15,  bei  15°  3,78,  bei  30*  3,50,  d.  h.  wenn  wir  bei  0"  46  Gewichte- 
theile  Weingeist  auf  54  Wasser  пеЬтеп,  so  ist  die  Summe  ihrer  Volume  тог  der 
A''ermischung  104,15,  während  das  Gemisch  nur  100  Volume  einnlomit. 

41)  Weiter  unten  hei  genauer  Besprechung  dieses  Gegenstandes  werden  wir  sehen, 
dass  bei  Vereinigungsreaktiooen  (fester  und  flüssiger  Körper)  die  Kontraktion 
sehr  verschieden  ist  und  dass  es,  wenn  auch  seltene.  Fälle  топ  Л^ereinigungen 
gibt,  wo  gar  keine  Kontraktion  oder  gar  Ausdehnung  stattfindet.  Dasselbe  wird 
auch  bei  den  Lösungen  beobachtet. 

42)  Die  Komprimirbarkeit  der  Kochsalzlösungen  ist  nach  Grassi  geringer,  als 
die  desWasserSi  Bei  ]&  beträgt  die  Kompression  für  eine  Million  Volume  Wasser 
auf  je  eine  Atmosphäre  Druck  48  Vol.,  für  eine  15-prozentige  Koctisalzlösung  32, 
für  eine  24-prozentige  Losung  26.  Aehnliche  Bestimmungen  wurden  von  Braun 
(1887)  an  gesätt^en  Lösungen  von  Salmi^  (38  Vol.),  Alaun  (46),  Kodisalz 
(27)  und  schwefelsaurem  Natrium  bei  einer  Temperatur  von  1"  ausgeführt,  bei 
welcher  die  Komprimirbarkeit  des  Wassers  47  Vol.  auf  eine  Million  beträgt 
Braun  wies  nach,  dass  Steife,  die  unter  Wärmeentwicklung  oder  VolnmTei^Össenmg 
(wie  z.  B.  Salmiak)  sich  lösen,  bei  vergrössertem  Druck  sich  aus  ihren  gesättigten 
Lösungen  theilweise  aussclieiden  (der  Versuch  mit  Salmiak  ist  höchst  lehrreich), 
während  die  Löslichkeit  der  Stoffe,  die  unter  Abkühlung  und  Volumkontraktion 
sich  lösen.  b«l  ziiehneidfM  Drack  wächst,  wenn  auch  in  sehr  unbedeutendem  Maasse. 
Sorby  hatte  dieses  letztere  Verhalten  beim  Chlornatrium  schon  früher  (1883) 
beobachtet. 

43)  Die  zuverlässigsten  Daten  über  die  Veränderungen  des  spezifischen  Ge- 
wichtes Ton  Lösungen  mit  ihrer  Zusammensetzung  und  der  Temperatur  habe  ich 
in  meinem  oben  CAnm.  19)  citlrten  Werke  zusammengestellt  und  besprochen-  Da 
diese  Frage  von  grösstem  praktischem  und  theoretischem  Interesse  ist  (indem  einer- 
seits in  der  Fabriks-  und  Laboratoriumspraxis  mittelst  des  spezifischen  Gewichtes 
der  Gehalt  an  gelöster  Substanz  in  den  Lösongen  bestimmt  wird,  andrerseits 
das  spezifische  Gewicht  sich  mit  grösserer  Genauigkeit  bestimmen  lässt,  als  andere 
Eigenschaften,  und  mit  der  Dichte  sich  auch  тіѳіе  andere  Eigenschaften  ändern), 
da  femer  schon  jetzt  gewisse  Gesetzmässigkeiten  in  den  Dichteänderungen  entdeckt 
worden  sind,  so  erscheint  es  höchst  wünschenswerth,  dass  die  Erforschung  der  Lö- 
sungen in  dieser  Uichtung  durch  weitere  möglichst  genaue  Beobachtungen  тѳгтоП- 
ständigt  werden  möge.  Diese  Untersuchungen  verlangen  zwar  viel  Zeit  und  Auf- 
merksamkeit, bieten  aber  im  Allgemeinen  keine  besondere  Schwierigkeiten  dar. 
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nnd  vieler  anderer  physikalischen  Eigenschaften,  hängen  von 
der  besonderen  Natur  des  sich  lösenden  Körpers  and  des  Wassers 
ab  nnd  sind  in  vielen  Fällen  der  Menge  des  gelösten  Körpers  nicht 
proportional**),  ein  Beweis,  dass  zwischen  dem  Lösungsmittel 
nnd  dem  gelösten  Körper  dieselben  chemischen  Kräfte  wirken, 
wie  anch  bei  allen  andern  Arten  chemischer  Reaktionen*'). 


44)  Bei  der  Bildung  топ  Lösungen  erleiden  viele  Eigenschaften  der  Stoffe  nur 
geringe  Verändemogen,  so  dass  bei  angeuiigeuder  Genauigkeit  der  Beobachtungen, 
bei  Bestimmung  nur  annähernder  Wertbe,  besonders  aber,  wenn  die  Äenderungen 
der  Zusammensetzung  in  engen  Grenzen  gewählt  werden  (z.  B.  nur  verdünnte 
Losungen),  eine  Proportionalität  der  Veränderungen  gewisser  Eigenschaften  mit 
der  Zusammensetzung  scheinbar  sich  auch  da  Itonstatiren  lassen  kann,  wo  sie  in 
Wirklichkeit  nicht  exlstirt  Einen  derartigen  irrthum  begingen  z.  E  Michel  and 
Kraft  (1854),  welche  auf  Grand  ungenügender  Beobacbtui^n  gefanden  zu  haben 
glaabteo,  dass  die  Zonahme  des  q)ezlflscheD  Gewichtes  von  Löeangen  proportional 
der  Zanabme  des  Salzgehaltes  in  einem  gegebenen  Volome  sei;  indess  trifft  diese 
Angabe  nur  bei  solchen  Bestimmongen  zu,  deren  Genaui^eit  mehrere  Hundertstel 
nicht  tibersteigt,  was  selbst  flir  Fabrikszwecke  onzurelchend  Ist  Genaue  Bestimmun- 
gen bestätigen  weder  diese  Proportionalität,  noch  die,  welche  in  Bezug  auf  die 
Rotationsfabigkeit  (der  Polarisationsebene),  die  Kapillarität  u.  s.  w.,  vielfach 
angenommen  wurde.  Dennoch  lässt  sich  in  gewissen  Grenzen,  z.  B.  bei  sehr 
Terdünnten  Lösungen,  um  den  ersten  Schritt  in  der  Erkenntniss  der  Lösungser- 
scheinangen  zn  machen  und  die  Anwendung  der  mathematischen  Analyse  auf'das 
Stadium  derselben  zu  ermöglichen,  eine  solche  annähernde  Methode  nicht  ohne 
weiteres  von  der  Hand  weisen,  sie  kana  vielmehr,  mit  der  nöthigen  Vorsicht  ge- 
braucht, unstreitig  Nutzen  bringeu.  Auf  Grund  der  von  mir  in  Betreff  der  spezi- 
fischen Gewichte  von  Lösungen  gefundenen  Daten,  glaube  ich  mich  znr  Aanahme 
berechtigt,  dass  es  In  vielen  Fällen  richtiger  sein  dürfte,  eine  Proportionalität  in 
den  Äenderungen  der  Eigenschaften  von  Lösungen,  nicht  in  Bezug  auf  den  Gehalt 
an  gelöster  Substanz,  sondern  in  Bezug  auf  das  I^ukt  dieser  Zahl  mit  dem  Gehalte 
an  Wasser  anzone^en,  um  so  mehr  als  das  chemische  Verhalten  sich  in  vielem 
gerade  dem  Produkte  der  wirkenden  Massen  proportional  verändert,  wie  dies  in  der 
Mechanik  für  viele  Erscheinungen  der  Anziehung  festgestellt  ist.  Man  erreicht  dies 
sehr  ein&cb,  indem  man  die  Wassermenge  In  den  zu  vergleichenden  Lösungen 
als  konstant  annimmt  ganz  in  derselben  Weise  wie  es  beim  Bestimmen  der  Gefrier- 
ponktsemiedrigungen  geschieht  (Anm.  49). 

46)  Alle  Arten  von  chemischer  Wechselwirkung  können  beim  Losungsvorgang 
tn  Be'racht  liommen:  1)  Vereinigungsreaktioneo — Bildung  von  mehr  oder 
weniger  beständigen  und  vollkommenen  (d  h.  mehr  oder  weniger  dissoziirten)  Ver- 
bindungen des  Lösungsmittels  mit  dem  gelösten  Körper.  Diese  Art  von  Reaktionen  ist 
am  wiüirscheinlichsten  und  wird  auch  in  den  meisten  Fällen  angenommen.  2)  Er- 
setzangsreaktionen  oder  doppelte  Umsetzungen.  —  Man  kann  z.  B.  anneh- 
men, dass  in  einer  Lösung  von  Salmiak,  ХШС1,  in  Wasser,  НЮ,  sich  zum  Theil 
Aetzammon,  XH'HO,  und  Chlorwasserstoff,  HCl,  bilden,  die  sich  im  Wasser  lösen 
und  sich  wiederum  gegenseitig  anziehen.  Da  Salmiaklosungen  nnd  andere  In  der  Tbat 
(manchmal  untrügliche)  Anzeichen  solcher  Umsetzungsn  bieten  (wie  z.  B.  die 
Aasscheidung  von  Ammoniak  ans  Salmiaklösangen),  so  Ist  ■  mit  grosser  Wahr- 
acheinllcbkelt  anzunehmen  dass  diese  Art  von  Reaktionen  in  den  Lösungeu  häu- 
figer stattfinden,  als  man  im  Allgemeinen  glaubt  3)  Isomerisatlonsreaktionen 
oder  Umlagerungen  —  sind  in  Löeangen  mit  um  so  grösserer  Wahrscheinlichkeit 
anzunehmen,  als  hier  verschiedenartige  Molekeln  in  Innige  Berührung  mit  einander 
kommen  nnd  dadurch  die  Atome  eine  tbeilweise  Umlagerung  za  einer  neuen,  voa 
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Obgleich  die  Lösungen  fester  Körper  bei  Veränderung  des  äus- 
seren Druckes  sich  gewöhnlich  nicht  zersetzen,  so  Iftsst  sich  doch 
die  schwache  Entwickelnng  der  in  diesen  LOsnngen  zur  Wirkung 
kommenden  chemischen  Kräfte  auf  das  Deutlichste  aus  der  Zer- 
setzung sowol  gesättigter,  als  auch  ungesättigter  Lösungen,  nnt«r 
den  verschiedenartigsten  Bedingungen  ersehen.  Beim  Erwärmen 
(bei  Wärmeab Sorption)  oder  Abkühlen,  sowie  durch  Einwirkung 
innerer  Kräfte  scheiden  Lösungen  in  vielen  Fällen  ihre  Bestand- 
theile  oder  bestimmte  Verbindungen  derselben  aus.  Das  Wasser 
der  Lösungen  kann  sowol  als  Dampf,  wie  auch  (bei  Abkühlung) 
als  Hlis**)  aus  denselben  ausgeschieden  werden.    Doch  ist  die 


der  ttrsprüDglicben,  in  der  isoUrtea  Molekel,  ѵегзсіііѳсіеаеп  Anordnung  егЫігѳо  кіні- 
nen.  Einen  deotlichen  Hinweis  auf  solche  Vorgänge  liefert  die  Beobacbtnng  der 
liösangeD  optisch  aktiver  (d.  L  die  Polarisatieosebeoe  ablenkender)  Sabstanzen; 
diese  Erscheinong  wird  toq  der  Holekalarstmktur  in  sehr  bemerkbarer  Webe 
beefnfiosst  ond  es  hat  sich  z.  B.  gezeigt  (Schneider  1881),  dass  verdünnte  Lösnin- 
gen  der  links  drehenden  Aepfelsänre  die  Polarisationsebene  rechts  ablenken,  wäh- 
rend die  Lösungen  ihrer  Anunoniumsalze  bei  allen  Konzentrationen  Hnksdrebend 
sind.  4)  Zersetzongsreaktionen  in  den  Lösungen  sind  nicht  nur  an  und  fUr 
slch  denkbar,  sondern  wurden  auch  in  jüngster  Zeit  von  Arrhenius,  Ostwald  u,  a., 
besonders  auf  Gmnd  elektrolytischer  Bestimmungen  nachgewiesen.  —  Es  ist  endlich 
noch  zu  bemerken,  dass,  während  ein  Theil  der  Molekeln  einer  Lösung  sich  im 
Zustande  der  Zersetzung  befindet,  andere  sich  gleichzeitig  zu  noch  zusammenge- 
setzteren Komplexen  vereinigen  können,  was  mit  der  verschiedenen  Bewegungs- 
geschwindigkeit der  Molekeln  eines  und  desselben  Gases  verglichen  werden  kann 
(s.  Anm.  34). 

Daher  ist  es  höchst  wahrscheinlicfa,  dass  beim  Aendern  der  Wassermasse 
einer  Lösung  auch  die  in  letzterer  vorslchgebendeu  Reaktionen  eine  quanti- 
tative und  qualitative  Aendemng  erleiden  müssen.  Dieser  Umstand  erklärt  auch 
die  Schwierigkeiten,  welche  einer  endgiltigen  Aufklärung  der  chemischen  Vorgänge 
in  den  Lösongen  entgegentreten.  Da  ferner  beim  Lösen  neben  dem  chemischen, 
noch  ein  physikalischer  Prozess  verläuft,  der  analog  dem  sich  gegenseitigen 
Durchdringen  zweier  homogener  Flüssigkeitsmassen  ist,  so  lässt  sich  der  kompli- 
zirte  Charakter  der  heute  auf  der  Tagesordnnng  stehenden  Frage  von  der  Katar 
der  Lösungen  leicht  ermessen.  Es  werden  übrigens  sehr  zahlreiche  und  viel- 
seitige Untersuchungen  in  diesem  Gebiete  gemacht  und  das  umfangreiche  Ma- 
terial wird  späteren  Forschern  zur  Aufstellung  einer  vollständigen  Theorie  der 
Lösungen  dienen  können. 

Meinerseits  glaube  ich,  dass  das  ausschliessliche  Studium  der  physikalischen 
Eigenschaften  der  Lösungen  (besonders  der  verdünnten,  welches  jetzt  hauptsäch- 
lich auf  diesem  Gebiete  der  Forschung  betrieben  wird  (obgleich  es  sehr  viel  zum 
Fortschrittdes  physikalischen,  wie  auch  des  chemischen  Wissens  beitragen  mnss),  die 
Natur  der  Lösungen  nicht  endgiltig  aufzuklären  im  Stande  sein  wird.  Es  muss  vielmehr 
daneben  erstens,  die  Erforschung  des  Einfiosses  der  Temperatur,  besonders  nie- 
driger, auf  die  liösuQgen,  zweitens  die  Anwendting  der  mechanischen  Wärmetheorie 
auf  dieselben  und  drittens,  ein  vergleichendes  Studinm  der  chemischen  Eigen- 
schaften der  Lösungen  einen  hervorragenden  Platz  einnehmen.  Die  Grundsteine 
ZQ  allen  diesen  Forschungen  sind  schon  gelegt,  bisher  aber  noch  zu  vereinzelt, 
um  hier  kurz  eine  Uebersicht  über  dieselben  geben  zu  können. 

46)  Wenn  in  einer  Lösung  Dissoziation  (Anm.  19)  stattfindet,  so  ist  zu 
erwarten,  dass  in  derselben  freie  Wassermolekeln  zugegen  sind,  welche  eines 
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DampHension*^)  des  in  Lösangen  enthaltenen  Wassers  geringer, 
als  die  des  reinen  Wassers,  und  liegt  die  Temperatur  der  Eisbildung 
in  Lösungen  unter  0*.  Von  grösster  Wichtigkeit  ist  hierbei  der 
ITnkstand,  dass  sowol  die  Verringerung  der  Dampftension  als  auch  die 
Erniedrigung  der  (Jefriertemperatur,  wenigstens  bei  verdünnten  Lö- 
sungen, demGrehalte  an  gelöster  Substanz  nahezu  proportional  ist*^). 
Wennz.  B.  auf  100  Grm.  Wasser  1  Grm.,  5  Grm.  oder  10  Qrm. 
gewöhnlichen  Kochsalzes  (NaGl)  in  LSsung  enthalten  sind,  so  wird 
4ie  normale  Tension  des  Wasserdampfes  bei  100"  und  760  mm  Druck 
um  4  resp.  21  und  43  mm.  Quecksilberhöhe  vermindert  und  Bildung 
Ton  Eis  findet  nicht  bei  0',  sondern  bei  — 0®,58,  resp.— 2'',91  und 
— 6<*Д0  statt.    Diese  Zahlen")  sind  dem  Oehalte  an  gelöstem 


der  Zerselzüiigsprodnkte  der  bestimmten  Verbiadungen  sind,  deren  Entstehung  den 
Loaungsprozess  bedingt.  lodern  nun  das  Wasser  sieb  in  Form  von  Eis  oder  Dampf 
ansscheidet,  bildet  es  mit  der  Lösung  ein  heterogenes  System  (von  Körpern  In  тег- 
л^ѳдюоеп  Aggre^tznst&nden),  wie  dies  z.  B.  bei  der  Bildung  eines  unliJslidien 
oder  flüchtigen  Körpers  bei  doppdten  Umsetzungen  stattfindet. 

47)  Ist  der  gelöste  Körper  gar  nicht  (wie  Salz,  Zucker)  oder  nur  wenig  flüchtig, 
so  gehört  die  gesammte  Tension  des  ausgeschiedenen  Dampfes  dem  Wasser  an;  beim 
Verdampfen  der  Lösung  eines  flöchtigen  Körpers  (z.  B.  eines  Gases  oder  einer 
flüchtigen  Flüssigkeit)  dagegen  enträllt  auf  das  Wasser  nur  ein  proportionaler 
Theil  der  Dampfiension,  die  zusammengesetzt  wird  aus  dem  Druck  der  Dämpfe 
■des  Wassers  und  des  gelösten  Körpers.  Die  meisten  Beobachtungen  bezieben 
sich  auf  den  ersteren  FaU,  den  letzteren  untersuchte  Konowalow  (1881), 
welcher  zeigte,  dass  bei  gegenseitiger  Löslichkeit  zweier  flüchtiger  Flüssig- 
keiten, wenn  zwei  Schichten  gesättigter  Lösuageo  entstehen  (wie  bei  Wasser 
und  Aetber,  siehe  Апшегк.  SO),  die  Dampfspannung  beider  Lösungen  dieselbe 
ist  (im  gegebenen  Faü  431  mm  Quecksilber  bei  l^'>ß).  Femer  fand  Konowa- 
low, dass  bei  Lösungen  топ  Flüssigkeiten,  die  in  allen  Verbältnissen  mit  einander 
mischbar  sind,  die  Dampfspannung  in  gewissen  Fällen  grösser  (bei  Lösungen  топ 
Weingeist  in  Wasser),  in  andern  kleiner  (bei  Lösungen  топ  Ameisensäure  in 
Wasser)  ist,  als  diejenige,  welche  einer  geradlinigen  (dem  Gehalte  an  gelöster 
Substanz  proportionalen)  V^ilndernng  der  Dunpfspannung  —  топ  der  des  Wassers 
zn  deijenigen  der  gelösten  Substanz  —  entsprechen  wurde.  Eine  70-prozentige  Lö- 
sung von  Ameisensäore  z.  B.  besitzt  bei  allen  Temperaturen  geringere  Dampfspannung 
als  reines  Wasser  oder  reine  Ameisensäure.  Die  Darapftensioa  der  Losung  ist  in 
solchen  Falten  also  niemals  gleich  d^r  Summe  der  Dampftensionen  beider  Flüssig- 
keiten, wie  dies  schon  Regnault  gezeigt  hat,  der  diesen  Fall  von  dem  der  Ver- 
dami^nng  einer  Mischung  von  in  einander  uulöslichen  Flüssigkeiten  unterschied, 
Beim  Lösen  findet  also  eine  Wechselwirkung  statt,  welche  die  den  Flüssigkeiten 
im  isolirten  Zustande  eigene  Dampfspannung  yermindert:  dies  steht  denn  auch 
Tollkonunen  mit  der  Annahme  im  Einklänge,  dass  in  den  Lösungen  V«-bindungen 
ihrer  Bestandtheile  entstehen,  ein  Vorgang,  bei  welchem  stets  eine  Abnahme  der 
Dampfspannung  beobachtet  wii-d. 

'48)  Der  Gehalt  an  gelöster  Substanz  wird  gewöhnlich  in  Gewifbtsfflengen  der- 
selben atif  100  Tb.  Wasser  ausgedrückt  Es  wäre,  allem  Anscheine  nach,  bequemer 
die  Menge  der  gelösten  Substanz  in  еіошп  bestimmten  Volum  der  Lös4nSf  ^^so  z.  B. 
ІВ  einem  Liter,  anzugeben.  Die  Terschiedenen  Ausdracksweisen  für  die  Zusammen- 
setzung TOD  Lösungen  finden  sich  in  meinem  in  Anm.  19  erwähnten  Werke. 

Щ  Beobachtungen  über  die  Aenderungen  der  Dampftension  топ  Lösungen  haben 
Tiele  Forscher  angestellt;  am  meisten  bekannt   sind  die  Untecsuchungen  топ 
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Salz  (1,  5  und  10  anf  100  Wasser)  nahezu  proportional.  Weiter» 
Beobachtungen  haben  sodann  ergeben,  dass  das  Yerhältniss  der 
Dampftensions-Emiedrigung  zur  Tension  des  Dampfes  reinen  Wassers 
bei  verschiedenen  Temperaturen  Йг  eine  gegebene  Lösung  eben- 


Wlillner  (1858—1860)  und  von  Tammaun  (1887).  ZaUrelche  Beobachtongen  über 
die  EisbUduiigstemperatur  fUr  verscbiedene  Lösungen  sind  von  Blagden  (1788)» 
Rfidorff  (1Ѳ61),  Coppet  (1871)  ausgeführt  worden;  besonderes  Interesse  erlangten  . 
diese  Untersuditu^en  durch  die  Arbeiten  топ  Raoult,  der  1882  die  Lösungen  in 
Wässer,  s^ter  aadi  Ь  anderen  leictit  gefrierenden  Flüssigkeiten,  wie  Benzol 
C*H'  (Sdunelzponlct  4"^X  Essigsäure  СШЮ*  (16^,75)  u.  a.,  nntersnchte.  Er  be- 
stimmte die  Gefriertemperator  der  Lösungen  Tteler  gnt  nntersucbter  KoUenstoff- 
Verbindungen  und  fimd,  dass  ein  bestimmtes  einfacties  Verhältniss  zwischen  dem 
Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers  und  der  KrystalWsationstemperatur  des  Lö- 
sungsmittels besteht  Auf  die  Anwendung  der  Resultate  Raoult's  zur  Bestimmung  des  Mo- 
lekulargewichts werden  wir  weiter  unten  zurückkommen,  hier  wollen  wir  nur  das 
Ergebniss  seiner  Untersuchungen  zusammenfassen.  Wenn  in  100  Grammen  eines 
Lösongsmittels  der  hundertste  Theil  des  der  Formel  entsprechenden  Molekularge- 
wichtes eines  Körpers  (in  Grammen)  gelöst  wird,  so  wird  der  Gefrierpunkt  für  Was- 
ser am  0",185,  für  Benzol  um  0°,49,  für  Essigsäure  um  О^Д»,  oder  um  das  doppelte 
dieser  Menge  erniedrigt  Da  nun  bei  verdünnten  Lösungen  die  Gefrierpunktser- 
niedrigung dem  Gehalte  an  gelöster  Substanz  proportional  ist,  so  lasst  sich  die- 
selbe aus  den  angeführten  Zahlen  für  alle  andere  (verdünnte)  Lösungen  berechnen. 
Die  der  Formel  des  Acetons,  C^H'O,  entsprechende  Gewichtsmenge  Ist  58;  Lösungen 
von  3,43  g,  6413  g  und  13,36  g  Aceton  in  100  g  Wasser  gefrieren  (nach  Beckmann) 
bei  —  CjTfO,  —  1",9Э0  und  —  3^,830,  woraus  die  Gefrierpunktöemiedrignng  für 
je  0,58  g  Aceton  auf  100  g  Wasser  sich  zu  0°,1&5  resp.  0c,180  und  0°Д79  ЪетесЬ- 
net  Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Gesetz  der  Proporti<Hialität  (zwischen  der  Ge- 
frierpunktserniedrigung,  dem  Gehalt  an  gelöstem  Körper  und  dem  Molekulargewicht 
dieses  letzteren)  im  Allgemeinen  nur  annähernd  zutrifft  und  nur  auf  schwadte  Lö- 
sungen Anwendung  findet 

Wir  müssen  bemerken,  dass  diese  Untersuchungen  ein  ganz  besonderes  theo- 
retisches Interesse  erlangten,  nachdem  der  Zusammenhang  zwischen  der  Erniedri- 
gung der  Dampftension,  der  Gefrierpunktsemiedrigung,  dem  osmotischen  Druck 
(Van't  Hoff  Anm.  19)  und  der  galvanischen  Leitungsfähigkeit  entdeckt  worden 
war.  Wir  wollen  daher  noch  in  Kürze  die  Ausführung  der  diesbezüglichen  Bestim- 
mungen beschreiben  und  einige  theoretische  Ergebnisse  anführen. 

Zar  ВмНшниіі  tfer  Ten^atir  der  ElifclNiif  (oder  der  Krystallisation  anderer 
Lösungsmittel)  bereitet  man  sich  eine  Lösung  von  beetimmtem  Gehalte  und 
giesst  dieselbe  in  ein  cylindrisches  Gefäss,  das  in  ein  anderes  ebensolches  Gefäss 
in  der  W^eise  gebracht  wird,  dass  zwischen  beiden  eine  Luftschicht  bleibt,  welche 
(als  schlechter  W^ärmeleiter)  za  rasche  Temperataränderungen  verhindert.  In  die 
Ijösung  taucht  man  die  Kugel  eines  sehr  empfindlichen  (und  verifidrten)  Thermo- 
meters und  einen  zum  Mischen  der  Flüssigkeit  dienenden  gebogenen  Platindraht. 
Der  ganze  Apparat  wird  unter  fortwährendem  Mischen  der  Lösung  so  lange  abge- 
kühlt (durch  Umgeben  mit  einer  Kältemischung),  bis  sich  Eiskrystalle  auszuscheiden 
beginnen.  Wenn  auch  die  Temperatur  anfangs  etwas  tiefer  fällt,  so  wird  sie,  so- 
bald Eisbildung  eintritt,  konstant  Lässt  man  die  Flüssigkeit  sieh  etwas  erwär- 
men, kühlt  sie  dann  von  neuem  ab  und  beobachtet  wiederum  die  Gefriertemperatur 
(d.  h.  den  höchsten  Stand  des  Quecksilbers  im  Thermometer  während  der  Krystall- 
büdung ,  so  gelangt  man  zu  genauen  Resultaten.  Ist  die  Masse  der  Lösung  be- 
deutend, so  beschleunigt  man  die  Bildung  von  Eis  durch  Einführen  eines  kleineD 
Eiskry^italles  <der  die  Zusammensetzung  der  Lösung  nur  In  ganz  unmerklichem 
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ialia  eine  fast  konstante  Grösse  bildet'**)  und  dass  für  ver- 
schiedene (verdünnte)  Lösungen  das  Verltältniss  zwischen  der  Er- 
niedrigung der  Dampft-enston  and  des  Gefrierpunktes  ein  ziemlich 
konstantes  Ist^'). 

Die  Yerminderang  der  Dampftension  von  Lösungen  erklärt  die 
ErhOhnng  der  Siedetemperatur  des  Wassers  beim  LOeen  von  nicht 


Maasse  Teifindert)  in  die  etwas  miterkfiblte  Li^mig.  Die  BeobachtnnK  muss  unter 
Bildung  einer  möglichst  geringen  Menge  von  KrystaUen  ausgeHihrt  werden,  da  sonst 
die  Ansscheldung  derselben  die  Zusammensetzung  der  Lösung  verändert;  es 
mnss  ferner  der  Zutritt  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luit  in  den  Apparat  vermieden 
werden,  damit  keine  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  den 
Eigenschaften  des  Lösungsmittels  (z.  B.  bei  Essigsäure)  eintreten. 

Diese  im  tirunde  so  eingehen  Bestbomungen  erlangten  ein  ausserordentliches 
theoretisches  Interesse,  als  Van't  Hoff  (Anmerk.  19)  nachwies,  dass  die  hierbei 
erlangten  Resultate  vollkommen  mit  denen  übereinstimmen,  zu  welchen  die  Beo- 
bachtung des  osmotischen  Druckes  Hihrt.  Die  letzteren  Beobachtungen  haben  ge- 
zeigt, dass  molekulare  (d.  h.  den  Formeln  entsprechende)  Mengen  verschiedener 
Stoffe  in  Lösungen  einen  osmotischen  Druck  ausüben,  der  entweder  gleich  einer 
Atmosphüe  (1  =  1)  ist,  oder  das  l-foche  einer  Atmosphäre  beträgt  Die  Grösse 
i,  welche  durch  Beobachtoi^n  des  osmotslchen  Dmckes  In  wässerigen  Lösungen 
bestimmt  wird,  kaun  ^eichfalls  ans  den  Gefilerpunktseroledrlfningen  abgeleitet 
werden,  Indem  man  die  einem  Gehalte  топ  1  Gramm  Substanz  In  100  g  Wasser 
entsprechende  Erniedrigung  mit  dem  Molekulargewicht  (welches  durch  die  Mole- 
kularformel ausgedrückt  wird)  multiplizirt  und  dnrch  die  Zahl  18,5  dividirt  Auf 
Grund  der  oben  Шг  Aceton  gegebeuen  Zahlen  ündet  man,  dass  für  1  g  desselben 
die  Gefrierpunk temiedriguug  0^,318  beträgt;  multiplizirt  man  mit  dem  Molekular- 
gewicht (58)  und  dividirt  durch  18,5,  so  findet  man  dass  i=l  ist.  Für  Zacker  und  viele 
andere  Stoffe  (z-  B.  MgSO*,  CO*  u.  a.)  führen  beide  Methoden  ebenfalls  zu  einem 
sich  der  Eins  nähernden  Werthe.  Für  KCl,  NaCl,  KJ,  KNO"  u.  a.  ist  i  grösser  als 
1,  aber  kleiner,  als  2;  für  H*SO',  HCl,  NaNOS  CaN*0'  u.  a.  nähert  es  sich  2;  fdr 
BaCl',  MgCl*,  КЧІО*,  К'СгЮ'  u.  а.  ist  es  grösser,  als  2,  aber  kleiner,  als  3.  Weitere 
Beobacbtungen  müssen  zeigen,  ob  diese  Resultate  allgemeine  Geltung  besitzen 
und  werden  wahrscheinlich  diese  bemerkenswerthen,  bis  Jetzt  nur  erst  konsta- 
tirten  VerlüJtnisse  aufklären. 

50)  Es  wurde  dies  von  Gaj-Lussac,  Prinsep  und  Babo  aufgestellt  und  ist  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  durch  spätere  Beobachtungen  bestätigt  worden.  Man 
zieht  demnach  nidit  die  Erniedrigung  der  Dampftension  selbst  (p  —  p')  In  Betracht, 

sondern  den  Quotienten  wobei  p  die  Dampflension  des  Wassers  bezeichnet 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  da,  wo  keine  chemische  Wechselwirkung  stattfindet, 
auch  keine  oder  nur  eine  höchst  geringe  (Anm.  33)  und  dann  auch  dem  Gehalte  an 
gelöster  Substanz  nicht  proportionale  Erniedrigung  der  Dampfspanaung  beobachtet 
wird.  Die  Dampfspannung  der  Mischung  ist  dann,  nach  dem  Dalton'schen  Gesetz, 
gleich  der  Summe  der  Dampfspannungen  der  Bestaodtheile.  Mischungen  von  in 
einander  unlöslichen  Flüsslgkeiteu  (z.  B.  Wasser  und  Chlorkoblenstoff)  sieden  daher 
niedriger,  als  die  leichter  Süchtige  der  sie  zusunmensetzenden  FlÜssi^etten  (Mag- 
nus, Bernault). 

51)  Wird  in  unserem  Beispiele  die  Erniedrigung  der  Dampftension  durch  die 
Dampftension  des  Wassers  dividirt,  so  erhält  man  Zahlen,  welche  (etwa)  105-m&l 
geringer  sind,  als  die  Grösse  der  Gefrierpunktserniedrigung.  Dieses  Yerhältniss 
wurde  von  Guldherg  auf  Gmnd  der  mechanischen  Wärmetheorie  abgeleitet  und 
bestätigte  sich  später  an  vielen  untersuchten  Lösungen. 
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flüchtigen  festen  Körpern.  Da  nun  der  Dampf  dieselbe  Temperatur 
besitzt  wie  die  Flüssigkeit,  aus  der  er  entsteht,  so  erhält  man  ans 
solchen  Lösungen  überhitzten  Dampf.  Eine  gesättigte  Lösung  топ 
gewöhnlichem  Eochsalz  siedet  bei  100'',4,  eine  Lösung  топ  335 
Theilen  Salpeter  in  100  Theilen  Wasser  bei  Иб^'.Э,  eine  solche 
Ton  325  Theilen  Chlorealcium  bei  179"  (bei  Bestimmung  der  Tem- 
peratur durch  Eintauchen  der  Thermometerkugel  in  die  F№ssig- 
keit).  Diese  Erhöhung  der  Siedetemperatur  beweist  wiederum,  dass 
ІД  den  Lösungen  zwischen  dem  Lösungsmittel  und  dem  gelösten 
Körper  eine  chemische  Anziehung  besteht.  Noch  deutlicher  wird 
dies  in  den  Fällen,  wo  die  Lösung  höher  siedet,  als  das  Wasser 
und  der  in  demselben  gelöste  flüchtige  Körper  (z.  B.  Salpetersäure 
oder  Ameisensäure),  oder  wo  selbst  Lösungen  топ  Oasen  (Chlor- 
wasserstoff, Jodwasserstoff)  oberhalb  100**  sieden. 

Die  Ausscheidung  топ  reinem  Eis  aus  wä<!serlgen  Lösungen*') 
erklärt  die  den  Seefahrern  längst  bekannte  Erscheinung,  dass 
das  Eis  der  Ozeane  beim  Schmelzen  süsses  Wasser  gibt;  ferner 
auch  den  Umstand,  dass  beim  Gefrierenlassen  топ  Salzwasser^  ebenso 
wie  beim  Eindampfen  desselben  die  Soole  salzreicher  wird.  In  kalten 
Landstrichen  lässt  man  daher  bei  Gewinnung  топ  Salz  aus  Meer- 
wasser letzteres  frieren  und  dampft  die  konzentrirte  Lösung  dann  ein. 

Wenn  aus  einer  Lösung  das  Wasser  entfernt  wird  (durch 
Verdampfen  bei  Terschiedenen  Temperaturen  oder  durch  Eisbil- 
dung) so  muss  eine  gesättigte  Ijösung  entstehen  und  schliesslich 
der  darin  gelöste  Körper  sich  ausscheiden.  БЛ>еп80  muss  eine 
Lösung,  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigt 
war,  einen  Theil  des  gelösten  Körpers  ausscheiden,  wenn  sie 
durch   Abkühlung        auf    eine    solche    Temperatur  gebracht 


52)  Fritzscbe  hat  gezeigt^  dass  die  Lösungen  vieler  Farbstoffe  farbloses  Eis 
geben,  ein  deutlicher  Beweis  dafür,  dass  nur  das  Wasser,  oboe  Beimengung  der 
gelosten  Substanz,  in  den  f^ten  Zustand  übergebt,  obgleich  die  Möglichkeit  aach 
des  Gegentbeils  nicht  ausgeschlossen  erscheint. 

53)  Da  die  Loslichkeit  einiger  Stoffe  (z.  B.  des  Coniins,  des  scbwefelsaureB 
Geriuffls  Q.  a.)  mit  der  Zunahme  der  Temperatur  abnimmt  (in  gewissen  Grenzen,  siehe 
Anm.  31),  80  scheiden  sich  solche  Stoffe  aus  ihren  gesättigten  Lösungen  nicht  beim 
Abkühlen,  sondern  beim  Erwärmen  aus.  So  z.  B.  wird  eine  bei  70°  gesättigte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan  MnSO'  bei  weiterem  Erhitzen  trübe.  Die 
AusscheidoDg  топ  gelöster  Substanz  bei  Temperataränderungen  bietet  ein  beqaemes 
Mittel  zur  BwUmmnog  des  Löälchkeitskoäfflzlenten;  dasselbe  wnrde  auch  топ  W.  Ale- 
zQjew  ZQ  diesem  Zweck  in  тіѳіѳа  Fällen  benutzt.  Die  Beohaditnogsmethode  ist 
im  Grande  dieselbe  wie  bei  den  Gefrierpanktsbestimmoogen.  Aus  den  Lösungen 
Ton 'Salzen  (z.  B.  топ  CaSO*,  MnSO*),  die  sich  beim  Erwärmen  ausscheiden,  er- 
hält man  durch  Abkühlen  Eis  und  durch  Erwärmen  —  Salz  in  festem  Zustande. 
Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  Ausscheidung  von  gelöster  Substanz  eine  gewisse 
Analogie  mit  der  Ausscheidung  топ  Eis  aus  Lösungen  bietet:  in  beiden  Fällen  ent- 
steht aus  einem  homogenen  (SUssigen)  ein  heterogenes  (aas  einem  flüssigen  and, 
einem  festen  Körper  bestehendes)  System. 
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wird,  bei  welcher  das  Wasser  die  vorhandene  Substanzmenge 
nicht  mehr  in  Lösung  zu  halten  vermag.  Wenn  die  Ans- 
scheidong  heim  Abkühlen  einer  gesättigten  LDsnng  oder  beim 
Eindampfen  langsam  vor  sich  geht ,  so  entstehen  sehr  häufig 
Krystalle  des  gelösten  Körpers.  Dieses  ist  auch  die  gewöhnliche 
Art  der  Darstellung  von  Krystallen  löslicher  Körper.  Einige 
feste  Körper  scheiden  sich  aus  ihren  Lösungen  sehr  leicht 
in  schön  ausgebildeten,  manchmal  eine  bedeutende  Grösse  errei- 
chenden Krystallen  aus;  z.  B.  Seignettesalz,  schwefelsaures  Nickel, 
gewöhnlicher  Alaun,  Soda,  Chromalaun,  Kupfervitriol,  rothes  Blut- 
laugensalz und  viele  andere  Salze.  Sehr  wichtig  ist  hierbei  auch 
der  Umstand,  dass  viele  feste  Körper  bei  der  Ausscheidung  aas 
wässrigen  Lösungen  einen  Theil  des  Wassers  zurückhalten  und 
wasserhaltige  Krystalle  geben.  Das  in  den  Krystallen  zurückge- 
haltene Wasser  wird  Krystallisationswasser  genannt.  Alaune,  Vitriole, 
Olanbersalz,  Bittersalz  enthalten  solches  Krystallisationswasser, 
andere  Körper  dagegen  bilden  wasserfreie  Krystalle,  so  z.  B. 
Salmiak,  Kochsalz,  Salpeter,  chlorsaures  Kalium  oder  Berthol- 
let'sches  Salz,  Höllenstein  oder  salpetersaures  Silber,  Zucker  u.  a. 
Ein  nnd  derselbe  Körper  kann  sich  aus  seinen  Lösungen,  je  nach 
der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallblldung  erfolgt,  entweder 
mit  einem  Glehalt  an  Krystallisationswasser  oder  wasserfrei  aus- 
scheiden. So  z.  B.  enthält  Kochsalz  kein  Krystallisationswasser, 
wenn  es  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  krystallisirt; 
bei  niedrigeren  Temperaturen  aber,  unterhalb  — 5^,  scheiden  sich 
Kochsalz-Krystalle  aus,  die  in  100  Theilen  38  Theile  Wasser 
enthalten.  Es  können  ferner  die  bei  verschiedenen  Temperaturen 
aus  den  Lösungen  entstehenden  Krystalle  eines  Körpers  verschiedene 
Mengen  Krystallisationswasser  enthalten.  Wir  ersehen  daraus,  dass 
ein  in  Wasser  gelöster  fester  Körper  mit  demselben  Verbindungen 
von  verschiedener  Eigenschaft  und  Zusammensetzung  bilden 
kann,  welche  sich  im  festen  Zustande  ebenso  ausscheiden  lassen, 
wie  viele  gewöhnliche  chemische  Verbindungen.  Es  offenbart  sich 
dieses  dnrch  eine  Menge  von  Eigenschaften  und  Erscheinungen, 
welche  den  Lösungen  zukommen,  und  lässt  voraussetzen,  dass  in 
den  Lösungen  ebensolche  oder  wenigstens  ähnliche  Verbindungen 
des  Lösungsmittels  mit  dem  gelösten  Körper,  aber  in  flüssigem 
und  theilweise  zersetztem  Zustande  vorhanden  sind.  Häufig  wird 
dies  schon  durch  die  Farbe  der  Lösungen  bestätigt.  Kupfervitriol 
bildet  blaue  Krystalle,  welche  Krystallisationswasser  enthalten; 
dnrch  Glühen  dieser  Krystalle  scheidet  sich  das  Wasser  aus  und 
das  wasserfreie  Salz  bleibt  als  weisses  Pulver  zurtick.  Die  blaue 
Farbe  ist  also  der  Verbindung  des  Salzes  mit  Wasser  eigen 
und  da  die  Lösungen  von  ,  Kupfervitriol  stets  von  blauer 
Farbe  sind,  so  müssen  sie  eine  den  wasserhaltigen  Krystallen  des 
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Kupfervitriols  ähnliche  Verbindung  enthalten.  Die  Krystalle  топ 
Kobaltchlorür  lösen  sich  in  wasserä*eien  Flüssigkeiten,  z.  B. 
in  wasserfreiem  Weingeist,  mit  blauer  Farbe,  im  Wasser  geben  sie 
dagegen  rothe  Lösungen.  Die  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  aus- 
scheidenden Krystalle  des  Eobaltchlorürs  enthalten  nach  den  Bestim- 
mungen von  Potilitzin,  sechsmal  mehr  Wasser  (CoCl'6H'0)  auf 
eine  gegebene  Menge  wasserfreien  Salzes,  als  die  violetten  Krystalle 
(CoCl*H*0),  welche  beim  Verdampfen  der  weingeistigen  Lösung 
sich  bilden. 

Auf  das  Vorhandensein  von  besonderen  Verbindungen  der  ge- 
lösten Körper  mit  Wasser  in  den  Lösungen  deuten  femer:  die 
übersättigten  Lösungen,  die  sogen.  Kryohydrate,  die  konstant  sie- 
denden Lösungen  einiger  Säuren  und  «ndlich  die  Eigenschaften  der 
Verbindungen  mit  KryiJtallisationswasser,  welche  beim  Studium  der 
Lösungen  gleichfalls  in  Betracht  zu  ziehen  sind. 

Uebersättlgte  Lösungen  entstehen  beim  Abkühlen  der  gesättigten 
Lösungen  einiger  Salze''*),  wobei  unter  bestimmten  Umständen  der 
üeberschuss  an  gelöster  Substanz  in  Lösung  bleiben  kann  und  sich 
nicht,  wie  es  in  der  Regel  geschieht,  ausscheidet.  Sehr  viele  Kör- 
per besitzen  die  Fähigkeit  solche  Lösungen  zu  geben,  besonders  aber 
das  schon  früher  erwähnte  Glaubersalz  oder  schwefelsaure  Natrium 
Na*SO*.  Wenn  man  Wasser  bei  Siedetemperatur  mit  Glauber- 
salz sättigt.,  die  Lösung  von  dem  überschüssigen  Salz  abgiesst, 
einige  Zeit  kocht  nnd,  während  sie  noch  im  Kochen  ist,  das  Geföss 
dicht  verscbliesst,  entweder  znschmilzt  oder  mit  Baumwolle  verstopft 
oder  auf  die  Flüssigkeit  eine  Oelschicht  giesst,  so  kann  die  Lösung 
auf  die  gewöhnliche  Temperatur  und  selbst  bedeutend  niedriger 
abgekühlt  werden,  rthne  dass  eine  Ausscheidung  von  Glaubersalz  er- 
folgt, während,  wenn  die  angedeuteten  Vorsichtsmassregeln  nicht 
beachtet  werden,  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Na'S  O^IOH'O, 
also  mit  einem  Gehalt  von  180  Wasser  auf  142  wasserfreies  Salz, 
entstehen.  Die  Ubersättigte  Lösung  kann  in  dem  Gefilsse  bewegt 
werden,  ohne  dass  Krystallisation  erfolgt  und  die  Menge  des  ge- 
lösten Salzes  bleibt  dieselbe,  wie  bei  der  höheren  Temperatur,  bei 
welcher  die  Lösung  hergestellt  wurde.  Krystallisation  erfolgt  aber 
sofort,  wenn  das  Geiäss  geöffnet  und  ein  Krystall  von  Glaubersalz 
in  dasselbe  geworfen  wird  '^).  Bei  der  sehr  raschen  Bildung 

54)  Am  lelchtesteD  geben  übersättigte  LösoDgeQ  diejenigen  Salze,  welche  sich 
aus  ihren  Lösungea  mit  KrystaJlisationswasser  ausscheiden^  die  Erscheinung  ist  aber 
viel  allgemeiner,  als  früher  angenommen  wnrde.  Die  ersten  Angaben  über  solche 
liösuQgeo  machte  im  vorigen  Jahrhundert  Löwitz  in  Petersburg.  Zahlreiche  Beo- 
bachtungen haben  sodann  gezeigt,  dass  die  übersättigten  Lösungen  sich  toq  den  ge- 
wöhnlichen nicht  wesentlich  unterscheiden,  denn  ihr  spezifisches  Gewicht,  ihre 
Dampftension,  ihr  (refrierpunkt  u.  s.  w.  ändern  sich  nach  denselben  Gesetzen. 

55)  Da  in  der  Luft,  wie  unmittelbare  Versuche  lehren,  kleine  KrystäUchen 
yersctüedener  Salze,  darunter  auch  Glanbersalz,  wenn  auch  in  höchst  geringer 
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der  Krystalle  lässt  sich  auch  eine  sehi*  bedeutende  Erwärmung 
beobachten,  da  der  Uebergang  des  Salzes  aus  dem  flüssigen  in 
den  festen  Znst-and  топ  Wämeentwickelnng  begleitet  wird.  Die 
Erscheinung  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  derjenigen  analog, 
bei  welcher  sich  Wasser  unterhalb  0**  (sogar  bis  auf  — 10")  ab- 
kühlen lässt  ohne  zu  gefrieren,  and  bei  welcher  dann  die  Erstar- 
rung unter  bestimmten  Bedingungen  plötzlich  und  unter  Wäme- 
entwickeluog  erfolgt.  Uebrigens  ist  die  Erscheinung  der  Ueber- 
sättigung  von  Lösungen  ein  komplizirterer  Vorgang,  als  der  so- 
eben ei-wähnte.  So  z.  B.  scheidet  eine  Übersättigte  Glaubersalz- 
lösaug beim  Abkühlen  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
Ка'80*7НЮ  ans^')}  d.h.  eine  Yerbindnng  mit  einem  Gehalte  von 


MeDge,  enthalten  sind,  so  kann  in  einem  offen  an  der  Luft  stehenden  GeFässe 
Krystallisation  der  übersättigten  Glaabersalzlösung  erfolgen.  Uebersättigte  Lösungen 
einiger  anderer  Salze,  z.  B.  des  essigsauren  Bleies,  krystallislren  dagegea  unter 
dem  Einflüsse  der  atmospärischen  Luft  nicht.  Nach  den  Beobachtungen  von  Lecoq 
de  Boisbaudran,  Gemez  u.  a.  können  nicht  nur  Krystalle  des  in  der  übersättigten 
Ijrisnng  enthaltenen  Salzes,  sondern  auch  Krystalle  isomorpher  Salze  die  Krystallisation 
der  Lösung  herTomifen.  So  z.  B.  krystallisirl  schwefelsaures  Nickel  aus  übersät- 
tigten Lösungen  bei  der  Berührung  mit  Krystallen  der  entsprechenden  Salze  топ 
Mg,  Cu,  Co,  Mn.  Bei  der  Berührung  mit  einem  Krystall  erfolgt  die  Krystallisatioo 
einer  übersättigten  Lösung  strahlenförmig  von  dem  Krystall  ausgebend  mit  einer 
bestimmten  Geschwindigkeit,  wobei  selbstverständlicb  jeder  entstehende  Krystall 
wiederum  zum  Ausgangspunkte  neuer  Krystallbildung  wird-  Die  Erscheinung  erinnert 
an  die  Entwickelung  von  Organismen  aus  Keimen.  Aehnliches  wird  durdi  Aehn- 
licbes  angezogen  und  gestaltet  sich  zu  bestimmten  ähnlichen  Formen. 

56)  Die  gegenwärtig  am  meisten  verbreitete  Vorstellung  ist  die,  dass  über- 
sättigte Lösungen  homogene  Systeme  darstellen,  welche  in  heterogene  (aus  einem 
festen  und  einem  flüssigen  Körper  bestehende)  übergeben,  ebenso  wie  unterkühltes 
Wasser  Eis  und  Wasser  gibt,  oder  wie  überschmolzener  rhombischer  Schwefel 
bei  Berührung  mit  rhombischen  Schwefel  krystallen  in  die  rhombische  und  bei 
lierührung  mit  monoklinea  Krystallen  in  die  monokÜne  Modifikation  übergeht 
Obgleich  diese  Vorstelluug  sehr  viele  der  die  Uebersättigung  begleitenden  Er- 
scheinangen  erklärt,  so  deutet  doch  z.  B.  beim  Glaubersalz  die  Bildung 
des  weniger  beständigen  7  Wassermolekeln  enthaltenden  Salzes,  anstatt  des  be- 
ständigeren mit  10  Wassermolekeln  krystallisirenden,  darauf  hin,  dass  hier 
eine  von  der  gewöhnlichen  abweichende  Struktur  der  übersättigten  Lösungen 
anzunehmen  ist.  Stscherbatscheff  behauptet  auf  Gmnd  seiner  Untersuchungen, 
dass  die  Lösung  des  10  Wassermolekeln  enthaltenden  Glauhersalzes  beim  Ver- 
dampfen ohne  Erhitzen  Krystalle  mit  10  Wassermolekeln  gibt,  während  beim 
Erhitzen  über  38P  eine  übersättigte  Lösung  entsteht  und  das  7  Wassennolekeln 
enthaltende  Salz  sich  bildet,  so  dass  also  ein  verschiede:: er  Zustand  des  Salzes  in 
gewöhnlichen  und  übersättigten  Lösungen  anzunehmen  wäre.  Um  diese  Annahme  zu 
rechtfertigen,  müsslen  aber  solche  Merkmale  gefunden  werden,  welche  erlauben  wür- 
den, die  (nach  dieser  Anschauung  isomeren)  Lösungen  des  10  und  des  7  Wassermole- 
kein  enthaltenden  Salzes  von  einander  zu  unterscheiden,  was  aber  bis  jetzt  trotz 
aller  Mühe  nicht  gelungen  ist  Femer  wäre  in  allen  übersättigten  Lösungen  die  Exi- 
stenz von  besonderen  Modifikationen  von  Krystallhydraten  zu  erwarten,  bis  jetzt  ist 
aber  nichts  derartiges  bekannt  (obgleich  es  wol  möglich  ist)-  Es  ist  anzunehmen, 
dass  der  Zusammenhang  zwischen  der  leichten  Schmelzbarkeit  des  10  Wassermolekeln 
enüialtenden  Salzes  (wie  Überhaupt  der  Salze,  welche  leicht  übersättigte  Lösungen 
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142  Th  wasserfreien  Salzes  auf  126  Th.  Wasser  und  nicht  180 
Tb.,  wie  in  dem  zuerst  erwähnten  Salze.  Die  ^rystalle  des  7 
Wassermolekeln  enthaltenden  Salzes  sind  nicht  beständig-,  es  ge- 
ntigt sie  mit  einem  Krystall  des  10  Wassermolekeln  enthaltenden 
Salzes,  oder  häufig  selbst  mit  einem  fremden  festen  Körper  zu 
berühren,  nm  ein  Trübwerden  der  L6sung  infolge  der  Entstehung 
eines  Gemisches  von  wasserfreiem  und  wasserhaltigem  Salz  hervorzu- 
rufen. Offenbar  können  sich  also  zwischen  dem  Wasser  und  dem 
gelösten  Körper  Gleichgewichtszustände  verschiedener  Art  und  von. 
grösserer  oder  geringerer  Stabilität  einstellen,  von  denen  die  Lö- 
sungen nur  ein  spezieller  Fall  sind 

geben  and  verschiedene  Krystallhydrate  bilden)  and  der  Zersetzbarbeit  dieses 
Ssüzes  beim  Schmelzen  (d.  h.  der  Bildung  топ  wasserfreiem  Salz)  bei  dem 
Vorgang  eine  Rolle  spielen.  Da  die  Krystallhydrate  gewisser  Salze  (AJann,  Blei- 
zucker, Ctdorcalcium)  ohne  Zersetzung  schmelzen,  während  andere,  wie  das 
Na^SO*  lOH'O,  sich  dabei  zersetzen,  so  ist  letzteren  möglicberweise  ein  solcher 
Gleichgewichtszusland  (der  Molekeln)  eigen,  der  bei  höheren  Temperaturen,  als 
der  des  Schmelzpunktes,  nicht  mehr  bestehen  kann.  Würde  durch  den  Versuch  festge- 
stellt, dass  das  7  Wassermolekeln  enthaltende  Glaubersalz  beim  Abkühlen  der 
Lösung,  noch  ehe  die  Temperatur  von  33°  erreicht  ist,  auszukrystallisiren  anfangt 
und  später  die  Krystalle  nur  wachsen,  so  Hessen  sich  alle  Eigeoscbaften  der  tiber- 
sätügteo  GlaubersalzlöKuogen  ausschliesslich  durch  Unterkühlung  erklären.  Bis  jetzt 
sind  aber  diese  Fragen,  trotz  der  äusserst  zahlreichen  Untersuchungen,  bei  weitem 
noch  nicht  entschieden.  Ich  bemerke  noch,  dass  Шт  Schmelzen  der  Krystalle  des 
10  Wassermolekeln  enthaltenden  Salzes  sich  neben  festem  wasserfreiem  Salz  eine 
fibersättigte  Lösnng  bildet,  welche  Krystalle  mit  7  Molekeln  Wasser  gibt,  so  dass 
der  Uebei^ang  des  10  Wassermolekeln  enthaltenden  in  das  7  Wassennolekeln 
enthaltende  Salz,  ond  omgekebrt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  топ  wasserfreiem 
(тІеІІѳІсЫ  eine  Molekel  Wasser  enthaltendem)  Salz  тог  sich  geht 

Die  Untersuchungen  von  Pickering  (1887)  über  die  Wärmemengen,  welche  beim 
Lösen  von  wasserhaltigen  und  wasserfreien  Salzen  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen entwickelt  werden,  führen  zu  der  Annahme,  dass  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur die  Verbindungswärme  des  Salzes  mit  Wasser  gleich  Null  ist,  dass  also  wahr- 
scheinlich überhaupt  keine  solche  Verbindung  entsteht.  So  z.  B.  werden  beim  Lösen 
von  100  g  (Grammmolekulargewicht)  wasserfreier  Soda  Na»CO=  in  7200  g  (=  400  H*0) 
Wasser  bei  4»  4300  Calorien,  bei  16"  5300  Cal-,  bei  25»  5850  Cal.  entwickelt  (in 
anderen  Fällen  wird  ebenfalls  ein  Wachsen  der  Lösungswärme  bei  zunehmender 
Temperatur  beobachtet).  Nimmt  man  dagegen  das  Krystallhydrat  NaKIO^  10H*O, 
so  findet  (auf  dieselbe  Menge  wasserfreier  Soda  berechnet)  Warmeabsorption  statt: 
'  bei  4"  von  — 16350  Cal.,  bei  1&>  von  — 16150  Cal.  und  bei  ^  топ  —  ІвЭОО  Cal.  Da 
hierbei  einTbeil  der  Wärme  absorbirt  wird,  weil  das  Krystallisationswasser  in  Гевіш 
Zustande  genommen  wird  und  erst  beim  Lösen  in  den  flüssigen  Znstand  fiber- 
geht, so  bringt  Pickering  die  latente  Schmelzwärme  des  Eises  Ш  Abzng  und  fin- 
det auf  diese  Weise,  dass  in  dem  angeführten  Falle  die  Wärmeabsorption  bei  4" 
—  1700  Cal.,  bei  16^  —  600  Cal.  und  bei  25**  —  0  Cal.  beträgt.  Hieraus  berechnet  sich 
die  Bildnngswärme  des  Krystallhydrates  oder  die  Verbindungswärme  von  NaH^O* 
mit  lOH'O  (durch  Subtraktion  der  letzteren  Zahlenreihe  von  der  ersten)  bei  4"  zu 
+  6000  Cal.,  bei  16<»  zu  f  5900  Cal.  und  bei  25"  zu  +  5850  Cal.,  sie  nimmt  also, 
wenn  auch  nur  wenig,  mit  steigender  Temperatur  ab.  Alöglicherweise  sind  für  das 
Na'SO*  bei  33*  die  Verbindungswärmeu  mit  10  НЮ  und  mit  7H*0  gering  und 
kaum  zu  unterscheiden. 

57)  Die  EailiUiti,  milchähnliche  Gemische  von  Lösungen  gummiartiger  Kör- 
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Beim  Abkühlen  unter  0**  scheiden  Salzlösongen  entweder 
Eis  oder  Krystalle  von  Salz  (gewöhnlich  mit  KrysUllisationswas- 
ser)  aos;  bei  einer  gewissen  Konzentration  jedoch,  die  durch  vor- 
hergehendes Ausscheiden  von  Eis  erreicht  werden  kann,  erstarren 
sie  in  ihrer  ganzen  Masse.  Die  so  entstehenden  festen  Verbindun- 
gen werden  Kryohydrate  genannt.  Meine  1868  ausgeführten 
tJntersuchongen  über  Kochsalzlösungen  haben  gezeigt,  dass  dieselben 
vollständig  erstarren,  wenn  sie  die  Zusammensetzung  NaXJl  + 
lOH'O  (58,5  Th.  Salz  auf  180  Th.  Wasser)  haben  und  zwar  bei 
einer  Temperatur  von  etwa  —  23".  Die  erstarrte  Lösung  schmilzt 
bei  dieser  Temperatur  und  sowol  der  flüssig  gewordene  Theil, 
als  aach  die  übrige  feste  Masse  behalten  die  nämliche  oben  ange- 
gebene Znsammensetzung.  Guthrie  (1874 — 1876)  erhielt  die  Kryo- 
hydrate vieler  anderen  Salze  und  zeigte,  dass  einige  derselben,  wie  das 
soeben  beschriebene,  sich  bei  relativ  niedrigen  Temperataren  bilden, 
während  andere  (z.  B.  die  des  Sublimats,  des  Alauns,  des  Berhtollet'- 


per  mit  öligen  Flässigkeiten,  in  welchen  letztere  in  Form  kleiner,  unter  dem 
Mikro^op  aber  deutlich  wabrnebmbarer,  Tröpfchen  suspendirt  sind,  bieten  uns  ein  Bei- 
spiel  mechanischer  Gemische,  welche  mit  den  Lösungen  wotü  Aehnlichkeit  zeigen, 
aber  dennoch  deutUche  Unterschiede  aufweisen.  Es  gibt  aber  Lösungen,  welche 
den  Emulsionen  dadurch  sehr  nahe  stehen,  dass  die  In  ihnen  gelösten  Stoffe  sldi  mit 
besonderer  Leichtigkeit  aossdieiden  lassen.  Es  Ist  z.  B.  schon  seit  lange  bekannt, 
dass  die  besondere  Modifikation  des  Berlinerblans:  KFe>(CN)",  welche  sich  in 
reinem  Wasser  löst,  durch  die  geringsten  Mengen  vieler  Salze  in  den  unlöslichen 
Zustand  Übergeführt  wird  und  gerinnt.  Werden  Schwefelkupfer  CuS,  Scbwefelcad- 
ШІШП  CdS,  Schwefelarsen  As*S^  und  andere  Schwefelmetalle   durch  doppelte 
Umsetzung  dargestellt,  indem  man  die  Lösong  eines  Salzes  dieser  Metalle  mit 
Schwefelwasserstoff  fällt   und  das  Schwefelmetal]  sorgfältig  auswäscht  (durch 
Dekantation,  Absetzenlassen,  Abgiessen  der  Flüssigkeit  vom  Niederschlage,  Auf- 
giessen  von  schwefelwasserstoffbaltigem  Wasser  u-  s.  w.),  so  gehen  diese  in  Wasser 
unlöslichen  Schwefelmetalle,  wie  Schulze,  Spring,  Prost  u.  a.  gezeigt  haben,  in 
durcfasicbüge  (bei  Hg,  Pb,  Ag  —  rothbraune,  bei  Cu,  Fe  —  grünlichbraune,  bei 
Cd,  In  —  gelbe  und  bei  Zn  —  farblose)  Lösungen  über,  die  sich  längere  Zeit  halten 
{je  TerdSnnter,  um  so  länger),  sogar  gekocht  werden  können,  mit  der  Zeit  aber 
Immer  gerinnen,  d.  h.  den  gelösten  Körper  in  unlöslichem  Zustande,  manchmal 
sogar  In  krystalliuischem  ausscheiden  (wonach  ein  Uebei^i^  in  den  löslichen  Zu- 
stand gar  nicht  mehr  mißlich  ist).  Die  geringsten  Mengen  von  Salzen,  namentlich 
des  Aluminiums  oder  des  in  Lösung  befindlichen  Metalls,  bringen  solche  Lösungen 
znm  Gerinnen.  Graham  u.  a.  Forscher  haben  nachgewiesen,  dass  die  Kolloide  (Anm. 
18)  die  Fähigkeit  besitzen  Lösungen  zu  bilden,  welche  Kytfrtiole  oder  LdMi|ei  gil- 
ler(artl|«r  IUHt№  genannt  werden  ^  beim  Thonerde- und  Kieselerdehydrat  werden  wir 
noch  Gelegenheit  haben  auf  diese  Art  von  Lösungen  zurückzukommen. 

Bei  dem  heutigen  Zustande  unserer  Kenntntss  der  Lösungserscheinungen  kön- 
nen wir  Lösungen  der  soeben  beschriebenen  Art  als  Uebergangsformen  zu  den  Emul- 
sionen betrachten.  Eine  richtige  Vorstellung  von  diesen  Lösungen  wird  sich  aber  erst 
dann  gewinnen  lassen,  wenn  das  Verhältniss  derselben  zu  den  gewöhnlichen  und 
fibersättigten  Lösungen,  mit  welchen  sie  in  gewissen  Punkten  übereinstimmen,  genauer 
erforscht  sein  wird.  Wir  bemerken  noch,  dass  Lösungen  selbst  löslicher  Kollolide 
beim  Abkühlen  unter  0^  bofort  gefrieren  und  keine  Kryohydrate  nach  Guthrie 
bilden. 
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sehen  Salzes,  verschiedener  Kolloide)  schon  bei  unbedeutender  Ab- 
kühlung, bei  —  2®  und  sogar  höherer  Temperatur  entstehen;  die 
Kryohydrate  dieser  letzteren  Kategorie  enthalten  sehr  viel  Wasser. 
£s  ist  anzunehmen,  dass  diese  zwei  Arten  von  Kryohydraten  sich 
wesentlich  von  einander  unterscheiden,  ein  endgiltiges  Urtheü 
lässt  sich  aber  darüber  nicht  fällen,  da  wir  noch  weit  entfernt 
sind  über  ein  genügendes  Thatsachenmaterial  zu  verfügen 
Uebrigens  sind  die  Kryohydrate  des  Kochsalzes  mit  10  Molekeln 
Wasser  und  des  salpetersauren  Natriums*')  mit  7  Molekeln  (d.  h. 
85  Salz  auf  126  Wasser)  unstreitig  als  bestimmte  Verbindungen  an- 
zusehen, welche  unverändert  ans  dem  festen  in  den  flüssigen  Zu- 
stand—  und  umgekehrt  —  übergehen  können;  wir  sind  also  berech- 
tigt anzunehmen,  dass  wir  in  den  Kryohydraten  Xjösungen  vor  uns 
haben,  die  nicht  nur  beim  Abkühlen  sich  nicht  zersetzen,  sondern 
die  auch  stets  eine  ganz  bestimmte  Zusammensetzung  behalten  und 
somit  von  neuem  auf  das  Vorhandensein  eines  Gleichgewichts- 
zustandes zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Körper  hinweisen. 

Die  Bildung  von  bestimmten,  wenn  auch  wenig  beständigen 
Verbindungen  beim  Lösen  wird  auf  das  handgreiflichste  durch 
die  bedeutende  Verminderung  der  Dampftension  und  Erhöhung 
der  Siedetemperatur  beim'  Lösen  einiger  flüchtiger  Flüssigkeiten 
und  Gase  im   Wasser  bewiesen.    Der  Jodwasserstoff  HJ  z.  B. 


58)  Auf  Gnmd  seiner  ÜDtersacbuDgeQ  hält  OBer  (1880)  die  Kryobydrate  fOr 
einfache  Gemische  von  Eis  und  Salz,  welche  eine  Iconstante  Schmelz- 
temperatur besitzen,  analog  deu  Legirungen  mit  konstanter  Scbmelztemperator  nnd 
den  FlüssigkeilsIÖsungen  mit  konstantem  Siedepunkt  (s.  Anm.  60).  Offer  erklärt 
aber  Dicht,  in  welchem  Zustande  das  Kochsalz  z.  B.  im  Kryohydrate  NaCI  +  10НЮ 
enthalten  ist.  Bei  Temperaturen  ttber  —  scheidet  sich  das  Kochsalz  in  wassere 
freien  Krystallen  aus,  in  der  Nähe  dieses  Temperaturgrades  dagegen  mit  Krystalli- 
sationswasser  in  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  NaCI  2НЮ;  daher,  erscheint 
es  höchst  unwahrscbeinlicb,  dass  bei  noch  niedrigeren  Temperaturen  Ausscheidung 
von  wasserfreien  Krystallen  stattfindet  Nimmt  man  aber  im  Kryobydrat  die  Existenz 
eines  Gemisches  von  NaCI  2НЮ  und  Eis  an,  so  bleibt  es  unerklärlich,  warшn  nicht 
einer  dieser  Körper  früher  schmilzt,  als  der  andere.  Wenn  nun  aucb  Weingeist 
aus  der  festen  Masse  des  Kryobydrates  Wasser  auszieht,  so  beweist  das  durcbaos 
nicht  die  Anwesenheit  von  Eis,  denn  der  Weingeist  entzieht  Wasser  den  Krystallen 
sehr  vieler  wasserballiger  Verbindungen  bei  der  Schmelztemperatur  dersel- 
ben, ferner  lehrt  der  Versuch,  dass  ein  im  flüssigen  Zustande  sehr  vorsichtig 
abgekühltes  Kryohydrat,  beim  Einführen  eines  Eiskryslalls  kein  Eis  ausscheidet, 
was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  beim  Erstarren  des  Kryobydrates  em  Gemisch 
von  Eis  und  Salz  entstände. 

In  Bezug  auf  die  Kryohydrate  will  ich  noch  hinzufügen,  dass  ich  bei  der  Un- 
tersDChong  der  wässerigen  Lösungen  von  Weingeist  (s.  Anm.  19)  ans  dem  spezi- 
fischen Gewichte  derselben  auf  die  Existenz  der  Verbindung  C*H*0  12В.Ю  schloss; 
eine  Lösung  von  dieser  Zusammenseteung  erstarrt  vollständig  b^  30°  zu  schön 
ausgebildeten  Krystallen,  die,  nach  von  mir  im  Verein  mit  IHstschenko  gemachten 
Beobachtungen,  bei  ungefähr  — 18"  schmelzen.  Diese  bestimmte  VerUndnng  erinnert 
in  vieler  Hinsicht  an  die  Kryobydrate. 

59)  Stehe  Anm.  34. 
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ist  ein  Gas,  welches  sich  nur  bei  bedeutender  Abkühlung  verflüs- 
sigt und  eine  bei  etwa  —  20"  siedende  Flüssigkeit  bildet.  Seine 
Lösung  in  Wasser,  welche  in  100  Theilen  57  Th.  (dem  Ge- 
wichte nach)  Jodwasserstoff  enthält,  zeichnet  sich  durch  eine 
grosse  Beständigkeit  aus.  Beim  Erhitzen  derselben  verflüchtigt 
sich  der  Jodwasserstoff  zugleich  mit  dem  Wasser  in  demselben  Ver- 
häUni-^s,  in  welchem  er  sich  in  der  L5sung  befindet,  so  dass  die 
LOsong  sich  unverändert  destilliren  lässt  nnd  im  Destillat  diesel- 
ben relativen  Mengen  von  Jodwasserstoff  und  Wasser  wie  in  der 
ursprünglichen  Lösung  enthalten  sind.  Die  Siedetemperatur  dieser 
liö^ung  Hegt  höher,  als  die  des  reinen  Wassers,  und  zwar  bei 
127".  Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Gases  und  des  Wassers  sind 
hier  also  verschwunden,  es  ist  eine  beständige  Verbindung  beider 
—  ein  nener  Eörper  —  entstanden,  der  seine  eigene  bestimmte 
Siedetemperatur  besitzt,  oder,  richtiger  gesagt,  eine  Temperatur, 
bei  welcher  die  Verbindung  sich  zersetzt  und  Dämpfe  seiner  Disso- 
ziationsprodukte bildet,  die  beim  Abkühlen  sich  wieder  verei- 
nigen. Wird  eine  geringere  Menge  Jodwasserstoff  im  Wasser  ge- 
löst, so  destillirt  beim  Erhitzen  der  Lösung  zunächst  reines  Was- 
ser Über,  bis  im  Bückstande  eine  Lösung  von  der  oben  angegebenen 
Konzentration  entsteht,  welche  nun  unverändert  bei  127"  Über- 
geht. Wird  umgekehrt  in  diese  Lösung  noch  Jodwasserstoffgas 
eingeleitet,  so  löst  sich  wol  eine  neue  Menge  desselben  auf, 
dieselbe  scheidet  sich  aber  sehr  leicht  wieder  aus.  Uebrigens  wäre 
es  falsch  anzunehmen,  dass  die  Kräfte,  welche  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungen  von  Gasen  wirken,  bei  der  Bildung  solcher  kon- 
stant siedender  Lösungen  gar  nicht  in  Betracht  kommen;  eine 
solche  Annahme  wii'd  schon  dadnrch  widerlegt,  dass  bei  verschie- 
denem Druck  die  Zusammensetzung  der  konstant  siedenden  Lösun- 
gen nicht  dieselbe  bleibt  ^").  Nur  beim  gewöhnlichen  atmosphäri- 

60)  Gerade  diese  bei  Drockändemogen  поѵоіікошшѳпе  Beständigkeit  der  kon- 
stant siedeDden  Lösungen  wird  vlelfoch  al&  Grund  gegen  die  Annahme  топ  bestimm- 
ten Hydraten  flUcbtiger  oder  gasförmiger  Körper,  z.  B.  Chlorwasserstoff,  angeflihrt.  Es 
wird  nämlich  daraaf  hingewiesen,  dass,  wenn  wirklich  Konstanz  der  Zusammen- 
setzung existirte,  dieselbe  bei  Äenderungen  des  Druckes  sich  nicht  ändern  dürfte. 
Darauf  lässt  sieb  folgendes  erwiedern:  die  Destillation  solcher  konstant  siedenden 
Hydrale  ist  unzweifelhaft  (nach  Bineau's  Bestimmungen  der  Dampfiiiclile)  von 
einer  vollständigen  Zersetzung  der  in  der  Flüssigkeit  bestehenden  A'^erbiiidung  be- 
gleitet, ähnlich  der  Verflüchtigung  von  Salmiak,  Schwefelsäure  und  anderen  Л''ег- 
bindungen,  d.  h.  dass,  ebenso  wie  diese  letzteren,  auch  die  Hydrate  im  Dampf- 
zustände nicht  existenzfähig  sind;  die  Zersetzungsprodukte  HCl  und  H*0  sind 
aber  bei  der  Destillationstemperatur  Gase,  welche  sich  in  der  siedenden  und 
sich  kondensirenden  Flüssigkeit  lösen  und  zwar,  wie  alle  Gase,  verschieden  je 
nach  dem  Druck.  Daher  muss  auch  die  Zusammensetzung  der  konstant  sieden- 
den Lösungen  sich  mit  dem  Druck  etwas  ändern;  je  geringer  aber  der  Druck  und 
je  niedrer  die  Verdampfnngstemperatur,  desto  wahrscheinlicher  ist  die  Ent- 
stehung einer  wirklichen  Verbindung.  Nach  den  Untersachungen  той  Roscoe 
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scben  Druck  enthält  die  konstant  siedende  JodwasserstoMösang  57  Pro- 
cente  Jodwasserstoff,  bei  anderem  Drucke  wird  anch  das  Verhält- 
niss  der  Mengen  von  Wasser  und  Jodwasserstoff  ein  anderes. 
Nach  den  Beobachtungen  топ  Boscoe  sind  diese  Veränderungen  in 
der  Zusammensetzung  zwar  sehr  gering  selbstbei  bedeutenden  Druck- 


und  Dittmar  (1859)  erwies  sieb,  dass  bei  3  Atmosphären  Druck  die  koostant 
siedende  Lösung  der  Salzsäure  18  Procent  HCl  enthält,  bei  1  Atm.  20  pCt.,  bei  Vi* 
Atmosphäre  23  pCt  Wird  Luft  durch  solche  Lösungen,  bis  eine  konstante  Zusam- 
mensetzung derselben  erreicht  wird,  geleitet  (und  auf  diese  Weise  überschüs- 
siger Wasserdampf  oder  HCl  entfernt),  so  erhält  man  bei  100"  eine  Lösung  von  30 
pCt  HCl,  bei  50°  von  23  pCt  und  bei  O**  топ  circa  25  pCt.  Es  folgt  bieraost 
dass  man  durch  Verminderung  des  Drucks  and  Erniedrigung  der  Verdampfnngs- 
temperatur  zu  ein  und  demselben  Resultat  gelangt,  d.  h.  zur  Bildung  eines  Hydrates, 
welches  der  Formel  НСІ+бНЮ  entspricht  (fffr  dasselbe  berechnet  sich  der  Chlor- 
wasserstof^halt  zu       pCt.  Die  rauchende  Salzsäure  enthält  mehr  Chloi-wasserstDlT. 

Der  läiuptgrund,  welcher  für  die  Annahme  bestimmter  Verldndungen  in  den 
konstant  siedenden  Säuren  spricht,  ist  die  Abnahme  der  Elastizität  des  gelösten 
Körpers.  Das  Gas  (HCl,  HJ)  verliert  seine  Elastizität,  bei  Abnahme  des  Druckes 
folgt  es  nicht  mehr  dem  Henry-Dalton'schen  Gesetze  und  die  Lösung  scheidet 
nur  Wasser  aus^  die  Büchtige  Flüssigkeit  (z.  B.  Salpeter-  und  Ameisensäure)  zeigt 
in  der  Lösung  geringere  Dampftension,  als  ihr  selbst  und  dem  mit  ihr  verbundenen 
Wasser  entsprechen  würde.  Diese  Abnahme  der  Elastizität  erklärt  sieb  durch 
eine  Einbusse  an  innerer  Bewegung,  durch  die  Anziehungskraft,  welche  zwischen 
dem  Wasser  und  dem  gelösten  Stoff  zur  Wirkung  kommt  In  dem  oben  besproche- 
nen Fall,  wie  auch  in  dem  von  Konowalow  (Anm.  4~)  untersuchten,  sich  auf  die 
Ameisensäure  beziehenden,  hat  die  konstant  siedende  Lösung  geringere  Damp&pan- 
nung,  also  eine  höhere  Siedetemperatur,  als  ihre  Bestandtheile-  In  anderen  Fällen  da- 
gegen, z.  B.  bei  der  konstant  siedenden  Lösung  von  Propylalkohol  (С'НЧ)),  liegt  die 
Siedetemperatur  niedriger,  als  die  des  leichter  flfichügen  der  Bestandtheile.  Auch 
in  solchen  Fällen  aber,  wenn  nur  überhaupt  Lösung  stattfindet,  lässt  sich  die  Mög- 
lichkeit der  Bildung  einer  bestimmten  Verbindung  (C'H''0  +  H*0)  nicht  leugnen, 
und  ist  die  Dampftension  der  Lösung  nicht  gleich  der  Summe  der  Dampftenstonen 
der  Bestandtheile.  Es  sind  endlich  auch  Fälle  von  konstant  siedenden  Gemischen 
selbst  dann  möglich,  wenn  überhaupt  gar  keine  Lösung,  keine  Abnahme  der 
Dampftension,  also  überhaupt  keine  chemische  Einwirkung  beobachtet  wird, 
denn  die  Menge  der  überdestilHrenden  Flüssigkeiten  wird  durch  das  Produkt  ihrer 
Dampfdichte  mit  der  Dampftension  bestinunt  (Wanklyn).  Daher  destilliren  z.  B- 
mit  Wasserdämpfen  sogar  unter  100°  solche  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten 
über,  die  höher  als  100"  sieden,  wie  Terpentinöl  und  ätherische  Oele.  Somit  sind 
in  den  uns  beschäftigenden  Fällen  die  Anzeichen  einer  wirklichen  chemischen 
Wechselwü-kung  zwischen  der  Säure  und  dem  Wasser  nicht  in  der  Konstanz 
der  Zusammensetzung  und  des  Siedepunktes  (der  Zersetzungstemperatur)  zu 
suchen,  sondern  in  der  bedeutenden  Abnahme  der  Elastizität,  welche  vollkom- 
men analog  ist  deijenigen,  die  bei  der  Bildung  der  ganz  bestimmten  Verbin- 
dungen mit  KrystallJsationswasser  beobachtet  wird  (Anm.  65).  Die  Sdtwefel- 
sänre  H*SO  —  zersetzt  sich,  wie  wir  später  sehen  werden,  bei  der  Destillation 
ebenso,  wie  НСІвНЮ,  sie  besitzt  aber  alle  Eigenschidten  einer  bestimmten  che- 
mischen Verbindung.  Das  Studium  der  Veränderungen  der  Dichte  топ  Lösungen 
in  Abhängigkeit  von  Ihrer  Zusammensetzung  (s.  Anm.  19)  zeigt,  dass  Erscheinongen 
derselben  Ordnung,  nur  in  verschiedenem  Grade,  die  Bildung  sowol  von  H'SO* 
aus  НЮ  und  S0^  als  auch  die  von  HCl  6H'0  (oder  ähnlicher  wässeriger  Lösun- 
gen) aus  HCl  und  НЮ,  begleiten. 
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Änderungen,  dieselben  zeigen  aber  ganz  deutlich,  dass  die  Bildung  von 
nnbeständigen  chemischen  Verbindungen,  die  leicht  (unter  Bildung 
Ton  Gas)  dissoziiren,  топ  dem  Drucke  ebenso,  nur  weniger,  beein- 
flusst  wird,  wie  das  Lösen  топ  Oasen  °').  Konstant  siedende  Lö- 
sungen geben  ausser  der  Jodwasser&tofisäure  auch  die  Salzsäure, 
Salpetersäure  u.  a.  m.  Alle  diese  Lösungen  haben  die  gemeinsame 
Eigenschaft,  dass  sie,  wenn  ihr  Gehalt  an  Wasser  gering  ist,  an 
der  Luft  rauchen;  die  konzentrirten  Lösungen  der  Salpeter-,  Salz-, 
Jodwasserstoff-  und  anderer  Säuren  werden  daher  als  rauchende  Säu- 
ren bezeichnet.  Diese  ranchenden  Flüssigkeiten  enthalten  eine  be- 
stimmte, konstant  .Über  100**  {unter  Zerfall  in  die  Bestandtheile) 
siedende  Verbindung  und  ausserdem  einen  üeberschuss  an  gelöster 
flüchtiger  Substanz,  welche  die  Fähigkeit  besitzt  sich  mit  Was- 
ser zu  Hydrat  zu  Terbinden,  dessen  Dampftension  geringer 
ist,  als  die  des  Wassers.  Indem  nun  diese  gelöste  Substanz  тег- 
dampft,  trifft  sie  mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft  znsiimmen, 
mit  der  sie  sichtbare  Nebel  bildet,  welche  aus  dem  erwähnten 
Hydrate  bestehen.  Die  chemische  Anziehung  oder  Affinität,  welche 
z.  B.  den  Jodwasserstoff  an  das  Wasser  bindet,  findet  ihren  Aus- 
drack  nicht  nur  darin,  dass  beim  Lö«en  desselben  Wärme  entwickelt 
und-  die  Dampftension  vermindert  (die  Siedetemperatur  erhöht) 
wird,  sondern  auch  in  verschiedenen  rein  chemischen  Erscheinun- 
gen. So  bildet  sich  aus  Jod  und  Schwefelwasserstoff  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  Jodwassersoff,  während  bei  Abwesenheit  топ 
Wasser  diese  Beaktion  nicht  stattfindet 

Die  Verbindungen  тіеіѳг  Stoffe  mit  Krystallisafionswas^r  sind  тог 
allem  feste  Körper  (im  geschmolzenen  Znstande  sind  sie  Fchon  als 
LösungeOr  d.  h.  Flüssigkeiten  za  betrachten);  ans  ihren  Lösungen 
können  sie  ebenso  entstehen,  wie  Eis  oder  Wasserdampf.  Ich  schlage 
für  diese  Verbindungen  den  Namen  Krystallhydrate  тог.  So  wenig  wir  in 


ei)  Der  Vorgang  hierbei  lässt  sieb  folgeodermaassen  veraascbaiilicheD:  der  gas- 
förmige oder  leicht  fiüchtige  Körper  Л  gibt  mit  einer  gewissen  Menge  Wasser 
&]I*0  еШе  t>estiffimte  zusammengesetzte  Verbindung  Anfl*0,  die  bis  zu  einer  Ut>er 
100^  liegenden  Temperatur  t  beständig  ist  Wird  diese  Temperatur  erreicht,  so 
zersetzt  sich  die  Verbindung  in  zwei  Körpen  А  +  НЧ).  Beide  sieden  bei  norma- 
lem Druck  nnter  t*,  sie  desUUiren  daher  bei  dieser  Temperatiir  Uber  and  verbinden 
tidi  In  der  Torlage  von  пепеш.  Wenn  nnn  еШ  Theil  der  Verbindnng  АпНЮ  sich 
zersetzt  bat  nod  ttberdestlllirt  ist,  so  bleibt  bn  Destillationsgefäss  noch  anzersetzte 
Fiassigköit,  die  eines  der  Zersetzungsprodukte  zom  Theil  wieder  auflösen  kann, 
and  zwar  in  Mengen,  die  entsprechend  dem  Drack  und  der  Temperatur  vei^derlich 
sind.  Daher  muss  die  konstant  siedende  Lösnng  bei  verschiedenem  Druck  eine 
etwas  verschiedene  Zasammensetznng  haben. 

62)  Die  Lösungen  топ  HCl  in  Wasser  zeigen  noch  grössere  Verschiedenheiten 
in  ihrem  Verhalten,  je  nachdem  ob  die  Wassermenge  dem  Hydrat  НСІ6НЧ)  ent- 
spricht oder  grösser  ist.  So  z.  B.  zersetzen  konzentrirte  Lösungen  Schwefel- 
•ntimon  (unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  H'S)  und  Fällen  Kochsalz  ans 
seinen  Lüeangen.  wUirend  verdünnte  Chlorwasserstofflösungen  dies  nicht  thun. 
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Lösangeu  (die  fittssig  sind)  die  Anwesenheit  топ  Eis  oder  Was- 
serdampf als  solchen  (wol    aber  die    топ  Wasser)  annehmen 

können,  so  wenig  ist  auch  Grnnd  zu  der   Annahme  vorhanden, 
dass  die  ans  den  Lösungen  entstehenden  Verbindungen  mit  Krystal- 
lisationswasser  bereits  in  der  Lösung  vorgebildet  sind.  Offen- 
bar bilden  diese  Verbindungen  nur  eine  der  zahlreichen  möglichen 
Formen  des  Gleichgewichts  zwischen  dem  Wasser  und  der  in  ihm 
gelösten  Substanz.  Diese  Formen  erinnern  aber  in  ihrem  gesamm- 
ten  Verhalten  an  die  Lösungen,  d.  h.  an   solche  Verbindungen 
mit  Wasser,  welche  sich  mit  geringerer  oder  grösserer  Leich- 
tigkeit nnter  Ausscheidung  топ  Was^r  und  Bildung  топ  was- 
serärmeren  oder   wasserfreien  Verbindungen  zersetzen.    In  der 
That  gibt  es  viele  wasserhaltige  Krystalle,  welche  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einen  Theil  ihres   Wassers  in  Form  von 
Dampf  ausscheiden.  Die  Krystalle  der  Soda  oder  des  kohlensauren 
Natriums  z.  B.  sind,  wenn  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
ans  ihrer  wässerigen  Lösung  ausscheiden,  vollkommen  durchsichtig; 
beim  Stehen  an  der  Luft  aber  geben  sie  einen  Theil  ihres  Krystalü- 
sationswassers  ab,  verlieren  ihre  Durchsichtigkeit  und  das  krystalil- 
nlscbe  Aussehen,  behalten  jedoch  ihre  ursprüngliche  Form  bei.  Diese 
Aasscheidung  топ  Erystallisationswasser  aus  Krystallen  bei.  ge- 
wöhnlicher Temperatur  heisst  Verwitterung  der  Krystalle.  Unter 
dem  Bezipienten  der  Luftpumpe  und  besonders  bei  schwachem  Er- 
wärmen wird  die  Verwitterung  beschleunigt.   Es  ist  dies  ein  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verlaufender  Dissoziationsprozess.  Lö- 
sungen zersetzen  sich  auf  dieselbe  Weise       Die  Tension  der 


63^  Ein  sehr  gutes  Beispiel  daflir  liefern  -die  übersättigten  Losungen.  Ans  Lö- 
sungen von  Kupfervitriol  krystallisirt  gewöhnlich  das  Salz  in  Krystalleu  mit  .5 
Molekeln  Wasser  CuSO*  5НЮ-,  übersättigte  Lösungen  geben  beim  Einbringen  eines 
solchen  Krystalles  KrystalHsationen  von  derselben  Zusammensetzung.  ЖЫ  aber, 
nach  den  Beobachtungen  топ  Lecocq  de  Boisbandran,  in  die  tibersättigte  Kupfer- 
viiriollösimg  ein  Krystall  von  Eisenvitriol  (ein  isomorphes  Salz:  s.  Anm.  55) 
EeSO*  7НЮ,  gebracht,  so  bilden  sich  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kupfer,  welche 
7  Molekeln  Wasser  eathalten,  wie  der  Eisenvitriol:  CuSO*  7НЮ.  Offenbar  ist  in 
der  Lösung  weder  das  eine,  noch  das  andere  dieser  Krystallhydrate  des  schwefel- 
sauren Kupfers  enthalten,  wir  haben  vielmehr  in  der  Lösung  die  besondere  Form 
eines  flüssigen  üleichgewichtszustaudes  vor  uns. 

6i)  Die  Verwitterung  gebt,  wie  jede  andere  Verdampfung,  von  der  Oberfläche  aus 
vor  sich.  Im  Innern  der  verwitterten  Krystalle  flndet  sich  gewohnlich  noch  nicht  in 
Verwitterung  übergegangene  Masse:  auf  den  Bruchflachen  grosser  verwitterter  Soda- 
krystalle  zeigt  sich  ein  durchsichtiger  Kern,  der  aussen  von  verwitterter,  pulverfonni- 
ger,  undurchsichtiger  Masse  umgeben  ist.  Bemerkenswertb  ist  hierbei  der  (Jmstand,  dass 
die  Verwitterung  ganz  regelmässig  und  gleichartig  vor  sich  gebt  in  der  Weise,  dass 
Kryslallecken  und  -Flächen  gleichen  krystallographiscben  Charakters  gleichzeitig 
verwittern  und  die  Krystallform  die  '^іѳііе  des  Krystalle  bestimmt,  in  welchen 
der  VervTittenmisprozess  anfangt  und  die  Reihenfolge,  in  der  andere  Theile  von 
dem  Prozess  ergriffen  werden.  In  den  Lösungen  findet  die  Verdampfung  gleich- 
falls von  der  ОЬегШісЬе  aus  statt  und  hier  bilden  sich  auch,  bei  genügender  Ueber- 
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Wasserdämpfe,  welche  von  den  Krystallhydraten  abgegeben  wer- 
den, ist  natürlich,  wie  bei  den  Lösungen^  geringer,  als  die  Dami^f- 
tension  des  reinen  Wassers  bei  der-elben  Temperatur  daher 
können  anch  viele  wasserfreie  Salze,  welche  mit  Wa??er  Verbin- 
dungen geben,  ans  der  fenchten  Atmobphäre  Wasserdampf  an- 
rieben, d.  h.  gewissermaassen  die  Rolle  eines  kalten  Körpers 
spielen,  auf  dem  sich  Wasser  aus  Dämpfen  niederschlägt.  Auf 
dieser  Eigenschaft  einiger  Salze  beruht  auch  ihre  Anwendung  zum 
Trocknen  von  Gasen,  wobei  noch  zn  bemerken  ist,  dass  gewisse 
Körper,  wie  z.  B.  Potasche  (KW)  und  Chlorcalcium  (CaCl') 
nicht  nur  das  Wasser  absorbiren,  welches  zur  Bildung  einer  festen 
krystallinischen  Verbindung  nöthig  ist,  sondern  in  der  feuchten 
Atmosphäre  zerfliessen,  d.  h.  Lösungen  geben.  Viele  Krystalle  ver- 
wittern bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht,  wie  z.  B.  der 
Kupfervitriol,  welcher  unbegrenzt  lange  Zeit  unverändert  aufbe- 
wahrt werden  kann;  doch  verwittfrt  auch  dieses  Salz,  nachdem  es 
nnter  dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  sich  zu  zersetzen  angefangen 
hat,  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Tempera- 
tur, bei  welcher  eine  vollständige  Ausscheidung  des  Krystallisations- 
wassers  eintritt,  ist  für  die  verschiedenen  Substanzen  sehr  verschie- 
den ;  ausserdem  wird  häufig  selbst  in  ein  und  derselben  Verbindung 
niclit  alles  Krystallisationswasser  bei  derselben  Temperatur  ans- 

sättigoDg,  die  ersten  Krystalle.  Die  Krystalle  Qbrfgens,  die  топ  der  Oberfläche  zn 
Boden  sinken,  fahren  selbstverständlich  fort  zn  wachsen  (s.  NaCl). 

65 1  Nach  Lescoeur  (1883)  besitzt  eine  konzentrirte  Lösung  топ  Aetzbaryt  bei 
100*,  wenn  sie  Krystalle  (BaH*0'  +  H  O)  auszuscheiden  beginnt,  eine  Dampf- 
tension  Ton  630  mm  (Wasser  760  mmi:  die  Dampftension  verringert  sich  (wenn  die 
Lösung  weiter  eingedampfl  wird)  auf  45  mm,  indem  alles  Wasser  entweicht  und  nur 
die  Krystalle  BaH'O'  НЮ  zurückbleiben;  aber  auch  dippe  Krystalle  verlieren  ihr 
Wasser  (dissoziiren,  verwittern  bei  VXf)  und  hinterlassen  das  Hydrat  ВаНЮ*,  das  hei 
VXF  sich  nicht  zersetzt  und  kein  Wasser  ausscheidet.  Bei  73"  i  wo  die  Dampftension  des 
Wassers  265  mm  beträgt)  haben  die  mit  einem  Gehalt  von  ЗЗНЮ  krystallisireiiden  Lö- 
sungen eine  Dampfspannung  von  230  mm  und  die  entstehenden  Krystalle  BaH'O'  8H'0 
eine  solche  von  І60  mm;  diese  Krystalle  können  ihr  Wasser  verlieren  und  in  die  Ver- 
bindung ВаН'О'НЮ  übergehen  die  bei  73°  nicht  zersetzt  wird,  deren  Dampftension 
bei  dieser  Temperatur  also = 0  ist.  AI  üller-Erzhach  (1884)  bestimmte  die  Dampftension 
Terschiedener  Substanzen  (in  Bezug  auf  flüssiges  Wasser),  indem  er  Röbi-chen  gleicher 
Länge  mit  den  betreffenden  Substanzen  und  mit  Wasser  in  einem  Exsikkator  stehen 
Hess  und  die  Geschwindigkeit  verfo^e,  mit  welcher  der  Wasserverlust  vor  sich  ging. 
Hieraus  ergab  sich  dann  die  relative  Spannung.  So  besitzen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Krystalle  des  phosphorsauren  Natrioras  Na»HPO*  12НЮ,  so  lange  sie 
nicht  5H*0  verloren  haben,  eine  relative  Dampfspannung  von  0,7  (in  Bezug  aof 
Wasser),  bei  weiterem  Verluste  von  5НЮ  beträgt  dieselbe  0,4  und  beim  Entweichen 
der  letzten  Wassermolekeln  nur  0,01.  Offenbar  werden  also  nicht  alle  Molekeln 
des  Krjstallisationgwassers  mit  derselben  Energie  festgehalten.  Von  den  5  Was- 
sermolekeln  des  Kupfervitiiols  werden  2  relativ  leicht,  schon  hei  gewöhnlicher 
Temperatur,  ausgeschieden  (übrigens,  nach  Latsrhinow,  erst  nach  mehrtägigem  Stehen 
Im  Exsikkator),  weitere  2  Alolekeln  Krystallisationswasser  entweichen  schon  schwie- 
riger, während  die  fünfte  sogar  bei  100"  zurückgehalten  wird. 
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geschieden.  Die  Änfangstemperatar  der  Dissoziation  liegt  häufig 
bedeutend  höher,  als  die  Siedetemperatur  des  Wassers.  Der  blaue 
oder  Kupfer- Vitriol,  welcher  in  100  Theilen  36  Th.  Wasser  enthält, 
scheidet  bei  100"  nur  28,8  Proc.  desselben  aus,  die  Übrigen 
7,2  Proc.  dagegen  erst  bei  240^.  Alaun  scheidet  von  seinen  45,5 
Proc.  Krystellisationswasser  hei  100**  18,9  Proc,  bei  120"  wei- 
tere 17,7,  bei  180"  noch  7,7,  bei  280*  noch  1  Proc.  aus,  wäh- 
rend die  letzten  Mengen  Wasser  (1  Proc.)  erst  bei  der  Zersetzungs- 
temperatur des  Salzes  abgegeben  werden.  Dieses  Verhalten  zeigt, 
dass  der  Eintritt  des  Erystallisationswassers  in  solche  Verbindun- 
gen von  einer,  zwar  im  Vergleich  mit  den  weiter  unten  zu  be- 
sprechenden Fällen  noch  schwach  erscheinenden,  aber  immerhin 
ziemlich  bedeutenden  Veränderung  seiner  Eigenschaften  begleitet  ist. 
In  gewissen  Fällen  wird  das  Krystallisationswasser  erst  bei  einer 
Temperatur  ausgeschieden,  bei  welcher  die  Krystalle  aus  dem  festen 
Aggregatzustiinde  in  den  flüssigen  übergehen,  d.  h.  schmelzen.  Man 
nennt  dies  —  Schmelzen  im  Krystallisationswasser;  nachdem  sich  aber 
das  Wasser  aus  der  geschmolzenen  Masse  ausgeschieden,  bleibt 
der  feste  wasserfreie  Körper  zurück,  so  dass  bei  weiterem  Er- 
hitzen die  Masse  топ  Neuem  fest  wird.  Die  Krystalle  des  Blei- 
zuckers (essigsauren  Bleies)  schmelzen  im  Krystallisationswasser  bei 
56*^,25  wobei  sie  dieses  Wasser  zu  verlieren  anfangen;  bei  100", 
nachdem  alles  Krystallisationswasser  ausgeschieden  ist,  wird  das  Salz 
wieder  fest,  bei  280'*'  schmilzt  endlich  das  wasserfreie  Salz.  Das 
essigsaure  Natrium  C'H^NaO^.  ЗНЮ  schmilzt  und  erstarrt,  nach 
Jeannel,  bei  58^,  jedoch  nur  bei  Berührung  mit  einem  bereits  тог- 
handenen  Krystall,  so  dass  es  ohne  zu  erstarren  bis  0"  abgekühlt 
und  zur  Erhaltung  einer  bestimmten  Temperatur  benutzt  werden 
kann;  die  latente  Schmelzwärme  beträgt  etwa  28  Calorien,  die 
Lösungswärme  —  35  Calorien  (Pickering).  Das  geschmolzene  Salz 
siedet  bei  123'*.  d.  h.  bei  dieser  Temperatur  ist  die  Tension  des 
entweichenden  Dampfes  gleich  einer  Atmosphäre. 

Von  grösster  Wichtigkeit  ist  bei  den  Verbindungen  mit 
Krystallisationswasser  der  Umstand,  dass  die  Menge  dieses  Was- 
sers zu  der  Menge  des  mit  ihm  verbundenen  Körpers  stets  in  ein 
und  demselben  Verhältnisse  steht.  So  oft  man  auch  Kupfervitriol 
darstellen  möge,  immer  findet  man  in  seinen  Krystallen  36,14 
Procent  Wasser  und  immer  verlieren  diese  Krystalle  bei  100'  nur 

ihres  Wassers,  während  das  übrige  Vs  zurückbleibt  und  erst 
bei  240**  sich  ausscheidet.  Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an 
Krystallisationswasser  geschieht  auf  sehr  einfache  Weise,  indem 
man  eine  gewogene  Menge  der  Krystalle  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur, im  Luftbade  oder  einem  andern  Bade,  trocknet.  Das  von 
den  Krystallen  des  Kupfervitriols  Gesagte  gilt  auch  von  allen  an- 
deren wasserhaltigen  Krystallen:  es  kann  weder  die  relative  Menge 
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des  Salzes,  noch  die  des  Krystallisationswassers  ver^össert  werden, 
ohne  die  Homo^nität  der  Verbindmig  zu  zerstören.  Findet  Ver- 
lust eines  Theiles  des  Wassers,  z.  B.  durch  Yerwittefn  der 
Krystalle,  statt,  so  hat  man  nicht  mehr  einen  homogenen  Körper, 
sondern  ein  Gemisch  vor  sich,  das  zum  Theil  aas  der  onveränder- 
ten  wasserhaltigen  Verbindnng,  znm  Theil  ans  wasserfreier  Sub- 
stanz besteht.  Wir  haben  hier  also  ein  Beispiel  einer  bestimmten 
cbefliischen  Verbindung,  d.  h.  einer  solchen,  in  der  die  Mengen  der 
Bestandtheile  genau  bestimmt  sind,  тог  ans.  Solche  Verbindun- 
gen lassen  sich  von  den  unbestimmten  chemischen  Verbindungen 
(den  Lösungen  z.  B.)  dadurch  unterscheiden,  dass  zu  den  letzteren 
der  eine  der  Bestandtheile,  zuweilen  auch  beide,  in  unbegrenzter 
Menge  hinzugefügt  werden  können  und  die  Verbindung  dennoch  ho- 
mogen bleibt,  wälirend  bei  bestimmten  Verbindungen  kein  Bestandtheü 
sich  zusetzen  Iflsst,  ohne  dass  die  Homogenität  des*  Ganzen  auf- 
gehoben wird.  Bestimmte  Verbindungen  können  wol  bei  höheren 
Temperaturen  zerfallen,  sie  scheiden  aber,  wenigstens  in  den  ge- 
wöhnlichen Fällen,  bei  Temperaturerniedrigungen  keinen  ihrer 
Bestandtheile  aus,  während  z.  B.  Lösungen  hierbei  entweder  Eis, 
oder  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser  bilden.  Dies  führt 
zu  der  Annahme,  dass  die  Lösungen  fertig  gebildetes  Wasser, 
wenn  auch  vielleicht  zuweilen  in  höchst  nnbedeutender  Menge 
enthalten Die  Lösungen,  welche  vollständig  zu  erstarren 
vermögen  (wie  z.  B.  die  Kryohydrate  und  Krystallhydrate,  d.  h. 
schmelzbare  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser)  sind  also  in 
diesem  Sinne  schon  als  bestimmte  chemische  Verbindungen  anfzn- 
fassen,  wie  z.  B.  die  Verbindungen  von  84 '/j  Theilen  Schwefelsäure 
H*SO*  mit  15Va  Th.  Wasser  H  O,  d.  h.  von  der  Zusammensetzung 
H'SO^.H'O  oder  H*SO^.  Stellen  wir  uns  aber  eine  solche  bestimmte 
Verbindung  in  flüssigem  Zastande  vor  und  nehmen  wir  an,  dass 
sie  sich  in  diesem  Zastande  theilwe^e  zersetzt  und  Wasser  nicht 
in  Form  von  Eis  oder  Dampf  (wobei  ein  heterogenes  System  von 
Körpern  in  verschiedenen  Aggregatzuständen  entstehen  mhsste), 
sondern  in  flüssigem  Zustande  (so  dass  ein  homogenes  System  vor- 
liegt), aasscheide,  so  gewinnen  wir  eine  Vorstellung  von  der  Lö- 
sung, als  einem  fl&ssigen,  dissoziirenden,  in  einem  dynamischen  Gleich- 

66)  Bei  Ttita  chemlsdieD  EiDWirkuoeen  lässt  sieb  eine  solche  Erscheüiimg  häufig 
beobachten.  Wenn  z.  B.  der  flOssive  Körper  А  mit  dem  gleichfalls  flüssigen  Kör- 
per В  eine  auch  noch  so  unbedeutende  Menge  des,  entsprechend  den  Л''ѳrsuchsЬedin- 
gnngen,  festen  oder  gasförmigen  Körpers  С  bildet,  so  wird  letzterer  dennoch  sofort 
ausgeschieden  (nach  Bertholiet's  Ausdrucltsweise  aus  der  Wirkungssphäre  entfernt), 
so  dass  die  zurückbleibenden  Mengen  von  А  und  В  wieder  eine  neue  Menge  des 
Körpers  С  geben  können  u.  s.  w.  Es  muss  also  unter  solchen  Bedingungen  die 
Reaktion  bis  zu  Ende  gehen.  Mir  scheint,  dass  der  uämliche  Frozess  auch  in  den 
Lösungen  stattSodet,  wenn  dieselben  Eis  oder  Wasserdampf  ausscheiden,  was  auf 
die  Anwesenheit  топ  (fertig  gebildetem)  Wasser  hindeutet. 
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gewichtszustand  befindlichen  System  vonWasser  und  dem  gelösten  Kör- 
per. Sowie  zu  einem  homogenen  Gasgemenge,  ohne  die  Homogenität 
aufzuheben,  der  eine  oder  der  andere  der  Bestandtheile  zugefügt 
werden  kann,  so  lässt  sich  auch  zu  solchen  bestimmten  Losungen 
.sowol  vom  Lösungsmittel,  als  auch  vom  gelösten  Körper  zosetzea 
(im  ersteren  Fall  entsteht  eine  verdünnte  Lösung,  die  keine  be- 
stimmte Zusammensetzung  mehr  besitzt,  im  letzteren  Fall,  wenn 
der  gelöste  Körper  fest  und  die  Lösung  gesättigt  ist,  —  eine  über- 
sättigte Lösung);  der  gelöste  Körper  kann  aber,  dank  der  Kohä- 
sion  seiner  Tbeilchen,  sich  im  krystallinischen  Znstande  aus  der 
Lösung  aasscheiden.  Der  Zusatz  vom  gelösten  Körper  oder  vom 
Lösungsmittel  zur  Lösung,  bei  fortbestehender  Homogenität  der 
letzteren,  verändert  die  relativen  Mengen  (das  Verhältniss  der 
aufeinander  wirkenden  Massen)  dieser  beiden  Bestandtheile,  mit- 
hin auch  die  Menge  des  als  Dissoziationsprodukt  der  Lösung  auf- 
tretenden Wassers  und  die  relative  Quantität  der  einen  oder  der 
verschiedenen  bestimmten  Verbindungen  des  gelösten  Körpers  mit 
dem  Wasser.  Hierdurch  tritt  ferner  auch  eine  Veränderung  der  Ei- 
genschaften der  Lösung  (Kontraktion,  Äenderung  der  Dampftension 
u.  s.  w.)  ein,  und  zwar  nicht  nur  im  Sinne  einer  mechanischen 
Veränderung  des  Gehaltes  an  den  einzelnen  Bestandtheilen  (wie 
beim  Vermischen  von  auf  einander  nicht  einwirkenden  Gasen),  son- 
dern auch  im  Sinne  einer  Veränderung  der  Mengen  der  fl&ssigen  be- 
stimmten chemischen  Verbindungen,  welche  in  den  Lösungen  ent-  - 
halten  sind  and  deren  Entstehung  durch  eine  chemische  Anziehung 
zwischen  dem  Was^-er  und  den  sich  in  ihm  lösenden  nnd  mit  ihm 
verschiedene  •')  Verbindungen  gebenden  Körpern  bedingt  wird. 


67)  Es  gibt  Substanzen,  die  sieb  unter  eluander  nur  zu  einer  einzigen  Verbindung 
TereiulgeD,  andere  dagegen  können  mehrere  Verblndnngen  топ  sehr  verschiedener 
Beständif^elt  bilden.  Zu  letzteren  gehören  die  Verbindungen  mit  Wasser.  In  den 
Lösungen  der  Schwefelsäure  z.  B.  (vrgt.  Anm.  19)  moss  man  die  Eiistenz  топ 
mehreren,  топ  einander  Terschiedenen  bestimmten  Verbindungen  annehmen.  Viele 
derselben  sind  bis  jetzt  noch  nicht  isolirt  worden  und  kommen  vielieicbt  auch  nicht 
in  einem  anderem,  als  dem  flüssigen  Aggregalzustande,  d.  h.  in  Lösung,  vor,  ebenso 
wie  Tiele,  zweifellos  bestimmte  Verbindungen  nur  in  einem  physikalischen  Zustande 
existiren.  Solche  Verbindungen  kommen  auch  unter  den  Hydraten  vor.  Nach  Wro- 
blewski  existirt  die  Verbindung  СО'ЗНЮ  (s.  Anm.  31)  nur  im  festen  Zustande.  Auch 
die  Existenz  der  Hydrate  H"S12H°0  (Forcrand  und  Villars)  und  HBr  2H'0  (Bakhois- 
Roozeboom)  muss  auf  Grund  der  Veränderungen  ihrer  Dampfspannungen  angenommen 
werden,  obgleich  diese  Hydrate  nur  vorübergehend  auftreten  und  nicht  dauernd  exi- 
stiren  können.  Selbst  die  Schwefelsäure  H'SO*,  die  zweifellos  eine  bestimmte  Ver- 
bindung tsi,  raucht  im  Qiissigen  Zustande  unter  Ausscheidung  des  Anhydrids  SO', 
d.  h.  sie  befindet  sich  in  einem  sehr  unbeständigen  Gleichgewicbt.  Beispiele  von  sehr 
unbeständigen  Hydraten  sind  die  Krystallhydrate  des  Chlors  CI^H'O,  des  Schwefel- 
wasserslo№  H>S13H>0  (das  sich  bei  0"  bildet,  aber  schon  bei  4*  I*  Tollständig 
zerfällt,  80  dass  bei  dieser  Temperatur  ein  Volum  Wasser  nur  4  Vol.  H*S  lost, 
während  bei  — 0,1^  gegen  100  Vol.  gelöst  werden)  und  Tieler  anderen  Gase. 
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Dass  ein  sieb  lösender  Körper  mit  dem  Wasser  eine  Reihe  ver- 
schiedener Verbindungen  bilden  kann,  lässt  sich  daraas  ersehen, 
dass  h&nfig  ein  Ебгрег  viele  Krystallhydrate  (Yerbindongen  mit 
Erystallisationswasser)  gibt,  von  denen  jedes  seine  selbständigen, 
von  den  anderen  Krystallbydraten  desselben  Körpers  unterschei- 
denden Eigenschaften  besitzt.  —  Auf  Grund  dieser  Betrachtungen 
lassen  sich  die  Lösungen  als  flüssige,  unbeständige,  be- 
stimmte chemische  Verbindungen  im  Zustande  der  Disso- 
ziation definiren  "^). 

68)  Ebenso  sind  auch  die  anderen  anbestimmten  chemischen  VerbindongeUf  z.  B. 
die  Metalllegintngen  za  betrachten.  Dieselben  sind  feste  Körper  oder  erstarrte  Ue- 
talUdsongen,  welche  gleichfalls  bestimmte  Verbindungen  enthalten  können,  in  weldien 
щіт  auch  rin  Uebersdiass  eines  der  dieseljwn  blldeiidni  Metalle  rorhuiden  sein 
kann.  Nach  den  Versndien  топ  Lanrie  (18880  verhalten  sich  Legirongen  von  Zink 
ШНІ  Kupfer,  was  ihre  elektromotorische  Kraft  in  den  galvanischen  Elementen  an- 
betrifft, genau  ebenso  wie  Zink,  wenn  nur  die  Menge  des  letzteren  in  der  Le- 
girung  nicht  über  eine  bestimmte  Grenze  hinausgebt,  d.  h.  wenn  nicht  eine  be- 
stimmte Verbindung  entsteht,  weil  dann  auch  freies  Zink  vorhanden  sein  kann.  Wenn 
aber  von  einer  Kupferfiäche  nur  der  tausendste  Tbeil  mit  Zink  bedeckt  wird,  so 
wirkt  in  dem  galvanischen  Elemente  nur  das  Zink. 

69)  Auf  Grund  der  vorhergehenden  Darlegungen  kann  man  sich  im  Sinne  der 
klnetiscben  Hypothese  (d.  h.  unter  der  Annahme  einer  inneren  Bewegung  der  Mo- 
lekeln und  Ateme)  den  Zustand  der  Lösungen  in  folgender  Weise  vorstellen. 
In  einer  homogenen  Flüssigkeit,  z.  B.  im  Wasser  H'O,  befinden  sich  die  Mo- 
lekeln, in  einem  wenn  auch  beweglichen,  so  doch  im  Endresultat  beständigen 
Gleict^wichte.  Beim  Lösen  eines  Körpers  А  in  Wasser,  bilden  dessen  Molekeln 
mit  einigen  Molekeln  des  Wassers  die  Systeme  А  пН'О,  welche  so  unbeständig  sind, 
dass  sie  sich  in  dem  ans  Wassermolekeln  bestehenden  Mittel  zersetzen,  aber  andi 
wieder  bilden;  А  gebt  auf  diese  Welse  von  den  einen  Gruppen  von  Wassermolekeln' 
fortwährend  zu  andern  über,  so  dass  eine  Wassermolekel,  die  in  einem  gegebenen  Mo- 
ment sich  in  dem  System  А  пН'О  in  mit  А  koordinirter  Bewegung  befand,  im  nächsten 
Moment  dieses  System  verlassen  haben  kann.  Ein  Hinzutritt  von  neuen  Wasser- 
molekeln oder  Molekeln  des  Körpers  А  kann  entweder  nur  die  Anzahl  der  freien 
oder  zu  den  Systemen  А  nH^Ü  verbundenen  Molekeln  verändern  oder  die  Bedin- 
gungen schaffen,  welche  die  Bildung  von  neuen  Systemen  А  mH'O  ermöglicheu, 
wobei  m  grösser  oder  kleiner  als  n  sein  kann.  Wenn  in  einer  Losung  die  rela- 
tiven Mengen  der  Molekeln  gerade  dem  System  AmU^O  entsprechen,  so  muss 
der  Hinzutritt  neuer  Molekeln  von  Wasser  oder  von  А  zur  Bildung  neuer  Hole- 
keln А  nh'O  führen.  Die  relativen  Mengen,  die  Beständigkeit  und  die  Zusammen- 
selzong  dieser  Systeme  oder  bestimmten  Verbindungen  mnss  bei  verschiedenen 
Losungen  verschieden  sein.  Zu  dieser  Vorstellung  von  den  Lösungen  führte  mich 
das  nähere  Studium  der  Aeiuierungen  ihrer  spezifischen  Gewichte  (dieser  Frage 
ist  das  in  Anm.  Iß  ciiirte  Werk  gewidmet).  Die  bestimmten  Verbindungen  А  п^Н^О 
mid  А  ШіН*0,  welche  in  isolirtem  Zustande,  z.  B.  als  feste  Körper  bekannt  sind, 
können  unter  gewissen  Umständen  in  Lösungen  in  einem  (wenn  auch  nur  theil- 
weise)  dissoziirten  Zustande  enthalten  sein,  sie  sind  ihrer  Struktur  nach  vollkommen 
den  bestimmten  Verbindungen  ahnlich,  welche  sich  in  den  Lösungen  bilden,  nichts 
zwingt  aber  zu  der  Annahme,  dass  in  den  Lösungen  gerade  solche  Systeme  enthalten 
sind,  wie  z.  B.  Xa»SO*I0H»O,  Na'SÜ*7H*0  oder  NVSO*. 

In  den  relativ  beständigeren,  im  isolirten  Zustande  existirenden  und  als  solche 
ans  dem  einen  Aggregatzustande  in  den  andern  übergehenden  Systemen  А  ц'НЮ 
moss,  wenigstens  innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen,  eiu  mit  dem  von  n*H'0 


Digitized  by  Google 


122 


DAS  WASSEB  UND  SEIKi;  ТЕВВПШЦУОЕН. 


Auf  diese  Weise  wird  der  Begriff  der  Lösung  auf  den  Begriff 
einer  bestimmten  chemischen  Verbindung,  mit  welcher  die  Chemie 
sich  Tomehmlich  beschäftigt,  znrfickgeftthrt  '^.  Wir  wollen  daher 


тоИкошшеп  koordiairter  Bewegangsmodus  tod  А  bestehen,  währead  für  die  in 
Lösungen  befindliciiett  Systeme  А  оНЮ  und  А  шН'О  gerade  das  charakteristisch 
ist,  das3  sie  im  flüssigen  Zustande,  wenigstens  theilweise,  dissoziirt  sind.  Die 
Lösungen  gebenden  Körper  А  zeichnen  sich  eben  dai'cb  die  Fähigkeit  aus,  solche 
unbeständige  Systeme  А  пН'О  zu  geben,  obgleich  sie  daneben  auch  bedeutend 
beständigere  Systeme  An'H'O  bilden  können.  So  z.  B.  gibt  das  ölbildende  Gas 
C'H*  beim  Lösen  in  Wasser  wahrscheinlich  ein  System  C'H'nH'O,  welches 
}eicht  in  C'H*  und  H'O  zerfällt;  es  bildet  aber  auch  ein  relativ  beständiges  System 
—  den  Weingeist  C»H"H»0  oder  C*H«0.  Der  Sauerstoff  löst  sich  im  Wasser,  ver- 
bindet sich  aber  mit  demselben  sauä  zu  WasaerstoShyperoxyd;  das  ТѳгрѳпШііЯ 
C'°H"  Ist  in  Wasser  unlöslich,  es  verbindet  sich  aber  mit  Wasser  zu  einem 
relativ  beständigen  Hydrat  Mit  uidem  Worten,  die  diemische  Struktur  der  Hydrate 
oder  der  bestimmten  chemischen  Verbindungea,  die  in  Lösungen  enthalten  sind,  zeic^ 
net  sidi  nicht  nur  durch  eine  Reibe  von  Elgenthtimlicbkeiten,  sondern  auch  durch 
die  verschiedenartige  Beständigkeit  dieser  Verbindungen  aus.  Dieselbe  chemische 
Struktur  müssen  wir  auch  in  den  Krystallhydralen,  welche  beim  Schmelzen  ächte 
Lösungen  bilden,  annehmen.  Da  nun  Substanzen,  die  Krystallhydrate  geben,  wie 
die  Soda,  viele  verschiedenartige  Hydrale  (AnH*0)  bilden  können,  in  welchen 
die  Zahl  der  Wassermol  ekeln  (q)  meist  um  so  grösser  ist,  je  niedriger  ihre  Ent- 
stebungstemperatur  ist,  und  welche  sich  um  so  leichter  zersetzen,  je  mehr  Wasser  sie 
enthalten,  so  muss:  1)  die  Isolirung  von  in  Lösungen  existirenden  Hydraten  mit 
grossem  Wassergehalt  am  ehesten  bei  Temperaturemiedrigung  zu  erwarten  sein 
(obgleich  einige  von  ihnen  vielleicht  im  festen  Zustande  überhaupt  nicht  eiistraz- 
fäbig  sind)  und  muss  2)  wahrscheinlich  auch  die  Beständigkeit  dieser  höchsten 
Hydrate  (Hydratationsstufen)  unter  den  normalen  Existenzbedingungen  des  Was- 
sers Щ  geringsten  sein.  Daher  kann  auch  ein  weiteres  nnd  eüigehenderes  Stu- 
dium der  Kryohydrate  (s.  Änm,  58)  zur  Aufklärung  der  Natur  der  I^Ösongen 
beitragen.  Es  ist  aber  vorauszusehen,  dass  gewisse  Kryohydrate  ähnlich  'den  Me* 
talUegirungen,  sich  als  erstarrte  Gemische  von  Eis  und  (wasserfreien)  Salzen  oder 
deren  beständigeren  Hydraten,  andere  dagegen  sich  als  best&nmte  cbemisdie  Ver- 
bindungen  erweisen  werden. 

70)  Die  oben  entwickelte  Vorstellung,  welche  die  Lösungen  und  andere  un- 
bestimmte Verbindungen,  als  bestimmte,  sich  in  einem  besonderen  Zustande  be- 
findliche chemische  Verbindungen  betrachtet  und  die  Annahme  der  Existenz  einer 
besonderen  Gruppe  von  unbestimmten  Verbindungen  beseitigt,  führt  zu  einer  Ein- 
beiUichkeit  unserer  chemischen  Begriffe,  welche  nicht  erreicht  werden  konnte, 
solange  betreffs  der  unbestimmten  Verbindungen  eine  physikalisch-mechanische 
Betrachtungsweise  herrschte.  Von  den  typischen  Lösungen  (Lösungen  von  Gasen 
In  Wasser  und  verdünnten  Salzlösungen)  zur  Schwefelsäure  und  von  dieser  und 
ähnlichen  bestimmten,  aber  unbest&idigen  nnd  flüssigen  Verbindungen  zu  voll- 
kommen bestimmten,  wie  die  Salze  und  Ihre  Krystallhydrate,  findet  ein  so 
allmählicher  Uebergang  statt,  dass,  wollte  man  die  Zugehörigkeit  der  Lösungen 
zu  den  bestimmten,  aber  dissozürten  Verbindungen  bestreiten,  man  auch  ge- 
zwungen  wäre,  die  bestimmte  atomlstische  Zusammensetzong  solcher  Körper  zu 
leugnen,  wie  der  Schwefelsäure  und  der  geschmolzenen  Krystallhydrate.  Ich  wieder- 
hole aber,  dass  bis  jetzt  die  Theorie  der  Lösungen  noch  nicht  als  sicher  fes^estellt 
betrachtet  werden  kann.  Die  oben  entwickelten  Ansichten  sind  nichts  weiter,  als 
eine  Hypothese,  welche  danach  strebt,  den  relativ  beschränkten  Kenntnissen  ge- 
recht zu  werden,  die  wir  über  die  Losungen  und  deren  Uebergange  in  bestimmte 
Verbindungen  besitzen.  Indem  ich  die  Losungen  den  Begriffen  der  Dalton'schen 
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an  dieser  Stelle  noch  auf  eine  wesentliche  Eigenschaft  der  he- 
stimmten  chemischen  Verbindungen,  zu  denen  im  Grande  auch  die 
L5simgen  gerechnet  werden  müssen  (oder  wenigstens  können), 
eingehen. 

Wir  haben  oben  gesehen,  dass  der  Kupfervitriol  bei  100"  nur 
*f\  seines  Erystallisationswassers  verliert,  das  übrige  aber  erst  bei 
240".  Es  eiistiren  hier  also  zwei  bestimmte  Verbindungen  des 
Wassers  mit  dem  wasserfreien  Salz.  Die  Soda  oder  dns  kohlensaure 
Natrinm  Na*GO'  scheidet  sich  aas  seinen  Lösungen  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  in  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  Na^CO' 
lOHH)  aus,  also  mit  einem  Gehalte  von  62,9  Gewichtsprocenten 
Wasser.  Erfolgt  aber  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  eine  Ausscheidung 
von  Krystallen  bei  niedriger  Temperatur,  ungefähr  bei  —  20",  so  ent- 
halten die  Krystalle  auf  28,2  Th.  wasserfreies  Salz  71,8  Th.  Was- 
ser. Diese  Krystalle  entstehen  gleichzeitig  mit  Eiskrystallen,  nach 
deren  Aufthauen  sie  zurückbleiben.  Wird  gewöhnliche,  62,9  Proc. 
Krystallisationswasser  enthaltende  Soda  vorsichtig  in  ihrem  Krystalli- 
sationswasser  geschmolzen,  so  bleibt  ein  festes  Salz  mit  14^5  Proc. 
Wasser  zurück  und  gleichzeitig  entsteht  eine  flüssige  Lösung,  die 
bei  34**,  an  der  Luft  nicht  verwitternde  Krystalle  mit  einem  Wasser- 
gehalt von  46  Proc.  ausscheidet.  Stellt  man  sich  endlich  eine  über- 
sättigte liösong  von  Soda  her,  so  liefert  sie  bei  8"  Krystalle,  welche 
54,3  Proc.  KrystAllisationswasser  enthalten.  Es  sind  also  schon  5 
Verbindungen  der  wasserfreien  Soda  mit  Wasser  bekannt,  die  sich 
in  ihren  Eigenschaften,  ihrer  Kryst^llform,  ja  sogar  in  ihrer  Lös- 
lichkeit  von  einander  unterscheiden.  Wir  bemerken  noch,  dass  der 
grösste  Wassergehalt  der  niedrigsten  Temperatur  ( — 20"),  der 
geringste  der  höchsten  Temperatur  entspricht.  —  Auf  den  ersten 
Blick  lässt  sich  in  den  angeführten,  die  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindungen von  Soda  und  Wasser  ausdrückenden  Zahlen  keine  Re- 
gelmässigkeit entdecken;  werden  aber  diese  Zahlen  nicht,  wie  es 
oben  geschehen,  in  Procenten,  sondern  in  der  Weise  au.sgedrückt, 
dass  die  verschiedenen  Mengen  des  Wassers  immer  auf  ein  und 
dieselbe  Menge  des  Salzes  berechnet  werden,  so  tritt  eine  unver- 
kennbare Gesetzmässigkeit  hervor.  Es  zeigt  sich,  dass  auf  106 
Theile  wasserfreier  Soda,  die  bei  —  20"  entstehenden  Krystalle 
270  Th.  Wasser  enthalten;  'die  bei  15**  entstehenden  180, 
die  aus  übersättigten  Lösungen  entstehenden  126,  die  bei  34* 
entstehenden  90,  und  endlich  die  am  wenigsten  Wasser  ent- 
haltenden 18.  Vergleicht  man  diese    Zahlen,  so  ersieht  man, 


Atomlehre  zu  unterordneü  suche,  bofTe  ich  nlcbt  uur  zu  einer  umfassenden,  harmo- 
Dischen  chemischen  Theorie  gelangen  zu  können,  sondern  aucb  einen  Änstoss  zu 
neuen  Untersuchungeo  und  Beobachtungen  zu  geben,  die  entweder  diese  Ansicht 
bestätigen  oder  an  ihre  Stelle  eine  neue  vollständigere  und  richtigere  Theorie 
setzen  werden. 
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dass  sie  in  einem  einfachen  Verhältniss  zn  einander  stehen,  alle 
durch  18  theilbar  sind  und  sich  verhalten  wie  15  : 10  :  7  :  5  :  1. 
Selbstverständlich  können  direkte  Versuche,  wie  sorgfältig  sie 
anch  immer  ausgeflUurt  sein  mögen,  nicht  ganz  fehlerfrei  sein, 
trägt  man  aber  den  onvermeidlichen  Versuchsfehlem  Bechnnng, 
so  geht  aus  den  Bestimmungen  doch  soviel  hervor,  dass  auf  eine 
gegebene  Menge  des  wasserfreien  Körpers  in  den  verschiedenen 
Yerbindnngen  desselben  mit  Wasser,  solche  Mengen  dieses  letzte- 
ren enthalten  sind,  die  zu  .  einander  in  einem  einfachen  multiplen 
Verhältniss  stehen.  Diese  Begelmässigkeit.  welche  überhaupt  in 
allen  bestimmten  chemischen  Verbindungen  beobachtet  wird,  findet 
ihren  Aufdruck  in  dem  von  Balten  aufgestellten  Gesetz  der  mu№- 
plen  Proportionen,  dessen  ausführlichere  Begrflndnng  weiter  nnten 
gegeben  werden  wird.  Hier  wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  dasOesetz 
der  bestimmten  Proportionen  es  ermöglicht  die  Zusammensetzung  der 
Körper  durch  Formeln  auszudrücken  und  dass  das  Gesetz  der  mul- 
tiplen Proportionen  die  Anwendung  ganzer  Zahlen  als  Eoeffiden- 
ten  bei  den  Symbolen  der  Elemente  in  diesen  Formeln  zulässt. 
So  z.  B.  zeigt  die  Formel  Na'CO'lOH'O  unmittelbar,  dass  dieses 
Krystallhydrat  auf  106  Th.  wasserfreier  Soda  180  Gewichtstheile 
Wasser  enthält,  da  die  Formel  Na^CO"  dem  Gewichte  106,  die 
des  Wassers  H'O  aber  18  Gewichtstheilen  entspricht  und  vorletz- 
terer der  Koeffizient  10  steht. 

In  den  bis  jetzt  angeführten  Beispielen  von  Verbindungen  mit 
Wasser  sahen  wir  die  Bindung  des  letzteren  mit  dem  Körper,  mit 
welchem  es  eine  homogene  Substanz  bildet,  allmählich  immer  stärker 
werden.  Es  gibt  aber  noch  eine  Klasse  von  solchen  Verbindungen  mit 
Wasser,  in. denen  dasselbe  mit  grosser  Energie  festgehalten  wird 
und  sich,  wenn  überhaupt,  nur  bei  sehr  grosser  Hitze^  ausscheiden 
lässt;  in  manchen  Fällen  kann  aber  das  Wasser  gar  nicht  ausgeschie- 
den werden,  ohne  dass  eine  vollständige  Zersetzung  des  betref- 
fenden Körpers  eintritt.  Gewöhnlich  weist  bei  solchen  Verbindungen 
nicht  das  geringste  Anzeichen  auf  einen  Gehalt  an*  Wasser  hin; 
der  nene  ans  Wasser  und  wasserfi-eier  Substanz  entstehende  Körper 
besitzt  häufig  gar  keine  Aehnlichkeit  weder  mit  dem  einen,  noch  mit 
dem  anderen  dieser  seiner  Bestandtheile.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wird 
bei  der  Bildung  solcher  Verbindungen  mit  Wasser  sehr  viel  Wärme  ent- 
wickelt, unterUmständen  erfolgt  sogar  einErglühen  der  Substanz,  d.  h. 
eine  Entwickelung  von  Licht.  Selbstverständlich  zeichnen  sich 
die  dabei  entstehenden  Verbindungen  durch  ihre  Beständigkeit 
aus:  um  ihre  Zersetzung  zu  bewirken,  muss  ihnen  eine  grosse  Wärme- 
menge zugeführt  werden,  da  die  Trennung  der  in  Verbindung 
getretenen  Bestandtheile  einen  bedeutenden  Aufwand  an  Arbeit  er- 
fordert. Alle  diese  Körper  gehören  zu  den  bestimmten,  gewöhnlich 
sogar  zu  den  scharf  charakterisirten  chemischen  Verbindungen. 
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Die  Zahl  solcher  Verbindungen  oder  Hydrate  im  engeren  Sinne, 
irekhe  ein  bestimmter  Körper  mit  Wasser  zu  bilden  vermag,  ist 
gewöhnlich  eine  geringe,  meist  entsteht  nur  ein  einziges  Hydrat 
von  grosser  Beständigkeit.  Das  in  den  Hydraten  enthaltene 
Wasser  wird  oft  als  Könstitutionswasser  bezeichnet,  wodurch  ange- 
deutet werden  soll,  dass  das  Wasser  in  das  Gefüge  des  betreffenden 
Körpers  eingetreten  ist,  dass  seine  kleinsten  Theilchen  mit  denen 
des  mit  ihm  verbundenen  Körpers  zu  einem  Granzeu  zusammenge- 
treten sind,  während  in  anderen  Verbindungen  die  Wassermolekeln 
gewissermaassen  gesondert  bestehen. 

Aus  der  grossen  Zahl  der  Hydrate  wollen  wir  hier  nur  das 
wol  allgemein  bekannte  Hydrat  des  Kalkes  oder  den  gelöschten 
Kalk  erwähnen.  Der  Kalk  wird  bekanntlich  durch  Brennen  von 
Kalkstein  erhalten,  wobei  sich  Kohlensänregas  ausscheidet  und  eine 
weisse,  dichte,  kompakte,  ziemlich  zähe,  steinartige  Masse  zurück' 
bleibt,  welche  als  ungelöschter  oder  gebrannter  Kalk  in  den  Handel 
gebracht  wird.  Wird  diese  Masse  mit  Wasser  übergössen,  so  findet 
sofort  oder  nach  Verlauf  einer  kurzen  Zeit  eine  bedeutende  Tempe- 
raturerhöhung statt,  die  ganze  Masse  erhitzt  sich,  ein  Theil  des 
Wassers  verdampft  nnd  der  Kalk  zerfällt  unter  Absorption  von 
Wasser  zu  einem  Pulver.  War  die  Wasser-Menge  genügend  und 
der  Kalk  rein  nnd  gut  ausgebrannt,  so  verliert  er  die  Form  einer 
kompakten  Masse  und  zerfällt  vollständig;  bei  einem  Ueberschnss 
an  Wasser  löst  sich  das  Produkt  darin  auf.  Der  eben  beschriebene 
Prozess  heisst  Löschen  des  Kalkes;  der  gelöschte  Kalk,  gemengt  mit 
Sand  und  Wasser  (Mörtel)  dient  zum  Verbinden  von  Bausteinen.  Der 
gelöschte  Kalk  ist  ein  bestimmtes  Hydrat  des  Kalkes  (Calciumhydro- 
xyd).  Bei  100"  getrocknet  hält  er  24,3  Procent  Wasser  zurück,  das 
erst  bei  über  400**  ansj^eschieden  wird,  wobei  wieder  ungelöschter 
Kalk  entsteht  Bei  der  Vereinigung  von  Kalk  mit  Wasser  tritt  eine 
so  bedeutende  Temperaturerhöhung  ein,  dass  durch  die  Beaktion 
Holz,    Schwefel,    Pqlver    u.    dgl.    entzündet    werden  können. 
Selbst  beim  Mengen  von  ungelöschtem  Kalk  mit  Eis  steigt  die 
Temperatur  auf  100*.    Endlich  wird  auch  Liehtentwickelung  be- 
obachtet, wenn  ungelöschter  Kalk  mit  einer  geringen  Menge  Wasser 
in  der  Dunkelheit  übergössen  wird.  Wie  wir  schon  erwähnt  haben, 
lässt  sich  aber  diesem  Hydrat  das  Wasser  noch  entziehen  ^'). 

Phosphorsäureanhydrid  dagegen,  ein  weisser  Körper,  der  beim 
Verbrennen  von  Phosphor  in  trockner  Luft  entsteht,  verbindet 


71)  Bei  der  Vereiniguag  voq  einem  Gewicbtsfteil  Kalk  mit  Wasser  werden 
345  Wärmeeinheiten  entwicicelt.  Bedingt  wird  diese  iiohe  Temperatur  nur  durch 
die  geringe  spezifische  Wärme  des  entstehenden  Produktes.  Bei  der  BUdimg  von 
AetznatroQ  NaHO  aus  Natriumoxyd  Na*0  und  Wasser  НЮ,  werden  auf  je  ein 
Gewicbtstbeil  Natriomoxyd  553  Wärmeeinheiten  entwickelt. 
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sieb  SO  energisch  mit  Wasser,  dass  die  Beaktion  unter  Erglühen 
erfolgt  (der  Versuch  verlangt  daher  die  grösste  Vorsicht)  nnd 
aus  dem  entstehenden  Hydrate  das  Wasser  selbst  durch  die 
stärkste  Erhitzung  nicht  mehr  ausgeschieden  werden  kann.  Fast 
ebenso  energisch  verbindet  sich  auch  daä  Schwefelsftureanhydrtd 
SO"  mit  Wasser  zu .  seinem  Hydrat  —  der  Schwefelsäure  H'SO*. 
In  beiden  Fällen  entstehen  bestimmte  Verbindungen;  da  aber  die 
flüssige  Schwefelsäure  sich  beim  Erhitzen  zersetzen  und  Dämpfe 
ihres  flüchtigen  Änhydrides  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aosscheiden  kann,  so  bildet  sie  einen  deutlichen  Uebergang  zu 
den  Lösungen  und  gibt  auch,  da  sie  löslich  ist,  mit  über- 
schüssigem Wasser  eine  wirkliche  Lösung.  Sind  auf  80  Theile 
Schwefelsäureanhydrid  IS  Theile  Wasser  vorhanden,  so  lässt  sich 
dieses  Wasser  selbst  bei  300°  nicht  ausscheiden,  <lie  Trennung 
desselben  vom  Anhydnd  gelingt  nur  mit  Hilfe  von  Phosphorsäure - 
anhydrid  oder  durch  eine  Beihe  chemischer  Umwandinngen. 
Die  Verbindung  H'SO*  ist  die  Schwefelsäure  oder  das  Vitriolöl; 
dieselbe  kann  sich  mit  einer  neuen  Menge  Wasser  verbinden  und, 
wenn  auf  80  Theile  des  Anhydrids  36  Theile  Wasser  genommen 
werden,  so  entsteht  eine  in  der  Kälte  krystallisirende,  bei  4-8° 
schmelzende  Verbindung,  während  das  Vitriolöl  selbst  bei  —  30"  nicht 
erstarrt.  Nimmt  man  noch  grössere  Mengen  Wasser,  so  löst  sich 
die  Schwefelsäure  in  demselben,  nnd  zwar  erfolgt  Wärmeentwicke- 
lung  nicht  nur  bei  der  Vereinigung  mit  dem  Konstitutions- 
wasser, sondern  auch  bei  weiterem  Wasserzusatz,  nur  in  geringerem 
Masse  Hier  sehen  wir  also,  dass  von  den  chemischen  Erschei- 
nungen, welche  zur  Entstehung  von  Lösungen  führen,  zu  denen, 
welche  bei  der  Bildung  der  beständigsten  Hydrate  wahrgenommen 
werden,  ein  allmählicher  Uebergang  stattfindet  und  sich  eine 
scharfe  Grenze  zwischen  diesen  beiden  Arten  von  Erscheinungen 
keineswegs  ziehen  lässt^'). 

72)  Die  der  Апшегк.  28  beigegebene  Zeichnung  Ysranschaulicht  die  Wänneent- 
wickelong  beim  Vermischen  der  Schwefelsäure  (des  Monobydrates  H'SO*=SO*+H*0) 
mit  verschiedenen  Mengen  Wasser,  auf  je  100  Volume  der  entstehenden  Lösung. 
98  Gramm  Schwefelsäure  (H*SO*)  entwickeln  beim  Vermischen  mit  18  g  Wasser 
6379  Wärmeeinheiten,  bei  einer  zwei,  drei  mal  grösseren  Menge  Wasser  9418 
resp,  11137  cal.,  bei  einer  unbegrenzt  grossen  Menge  Wasser  17860  cal.,  nach  den 
Bestimmungen  von  Tbomsen.  Derselbe  Forscher  zeigte,  dass  bei  der  Bildung 
700  H»SO*  aas  SO»  (=80)  and  НЮ  (=  18  Gewthl.),  auf  96  GewÜil.  entstehender 
Schwefelsäure,  21308  cal.  entwickelt  werden. 

73)  Somit  ist  das  Wasser  in  den  verschiedenen  Hydraten  verschieden  fest 
gebanden.  Einige  Körper  binden  das  Wasser  sehr  schwach,  ihre  Hydrate  ent- 
st^en  unter  nnbedentender  Wärmeentwickelnng.  Aus  den  Hydraten  anderer 
Kölker  dagegen  lässt  sich  das  Wasser  selbst  durch  die  stäiicste  Hitze  nicht  aus- 
scheiden. Es  gibt  sogar  Fälle,  wo  solche  beständige  Hydrate  kos  dem  Anhydrid 
(dem  wasserfreien  Körper)  nnd  Wasser  anter  geringer  Wärmeentwlckelnng  ent- 
stehen: Essigsäareanhydrid  z.  B.  entwickelt  bei  seiner  Verblndang  mit  Wasser 
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Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Bildung  einer  Reihe  von 
verschiedenen  Verbindungen  des  Wassers  mit  anderen  Körpern  be- 
trachtet. Diese  Vereinigungsreaktionen  des  Wassers  führen  zur  Entste- 
himg neuer  homogener  zusammengesetzter  Körper,  d.  h.  solcher, 
die  ans  anderen  einfacheren  Körpern  bestehen.  Diese  Verbindungen 
sind  zwar  homogen,  wir  müssen  aber  in  denselben  die  Existenz 
der  sie  zusammensetzenden  Körper  annehmen,  da  diese  letzteren 
aus  ihnen  wieder  gewonnen  werden  können.  Es  ist  dieses  aber 
nicht  in  dem  Sinne  aufzufassen,  dass  z.  B.  in  dem  Kalkhydrat  unmit- 
telbar Wasser  als  solches  vorhanden  sei,  so  wenig  wie  wir  be- 


nar  wenig  Wärme,  wird  aber  das  entstandene  Hydrat  (die  Essigsaure)  stark  er- 
bitzt,  so  destUlirt  es  entweder  nnzersetzt  über  oder  es  zerfällt  in  neue  Körper,  liefert 
aber  nicht  mehr  die  beiden  ursprünglichen  Bestandtheile  (Anhydrid  und  Wasser) . 
In  ÄQbetnu±t  solcher  Fälle  wird  eben  das  Wasser  der  Hydrate  Konstitotionswasser 
genannt,  wie  z.  B.  das  Wasser,  welches  Im  Äetznatron  oder  Natriomhydroxyd  (s.  71) 
enthalten  ist  Uebrigens  wird  aoch  das  Wasser  gewisser  Hydrate,  die  dasselbe 
relatiT  leicht  aasscheiden,  nicht  als  Krystallisations-,  sondern  als  Konstitntions- 
wasser  bezeichnet,  nicht  nnr  well  diese  Hydrate  manchmal  keine  krystallinische  Form 
besitzen,  sondern  auch  weil  sie  unter  ganz  analogen  Bedingongea  wie  andere  sehr 
beständige  Hydrate  entstehen  nnd  die  Fähigkeit  besitzen,  wie  diese  letzteren, 
in  besondere  chemische  Reaktionen,  топ  denen  später  die  Rede  sein  wird,  einzu- 
gehen. Eine  scharfe  Grenze  besteht  also  zwischen  dem  Hydrat-  (Konstitations-) 
Wasser  and  dem  Krystallisationswasser  ebensowenig,  wie  zwischen  der  Lösugg  und 
der  Hydratation. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  viele  Körper  bei  ihrer  Ausscheidung  aas  wässe- 
riger Lösung,  ohne  selbst  zu  krystallisiren,  Wasser  in  demselben  locker  gebun- 
denen Zastande,  wie  die  Krystalle,  zurückhalten;  nur  kann  dies  Wasser,  wenn  die 
Terbindang  aicht  krystallinisch  Ist,  nicht  als  Krystallisationswasser  bezeichnet 
werden.  Als  Beispiele  solcher  unbeständiger  Hydrate  seien  die  Verbinduogen  der 
Tbonerde  und  der  Kieselerde  mit  Wasser  genannt  Werden  diese  Körper  ans  wässe- 
rigen Lösungen  durch  ehien  chemischen  Prozess  ausgeschieden,  so  eriiält  man  sie 
Ptets  mit  einem  Gehalt  an  Wasser;  selbst  wenn  sie  bei  ehier  besUnunten  Tempe- 
ratar  zur  Vertreibung  des  hygroskopischen  Wassers  getrocknet  werden,  so  halten 
sie  dennoch  Wasser  zorück,  aber  in  wechselnder  Menge.  Dass  sich  hier  neue  wasser- 
haltige chemische  Verbindungen  bilden,  ist  besonders  deutlich  aus  dem  Verhalten  der 
Thonerde  und  der  Kieselerde  in  wasserfreiem  Zastande  zu  ersehen,  in  welchem  diesel- 
ben mit  Wasser  in  keine  direkte  Verbindung  eingehen  und  ganz  andere  Eigenschaften 
besitzen,  als  ihre  Verbindungen  mit  Wasser.  Viele  kolloidale  Körper  bilden  bei 
ihrer  Ausscheidung  aus  wässerigen  Lösungen  gleichfalls  derartige  Verbindungen  mit 
Wasser,  die  fest  und  gewöhnlich  nicht  krystallinisch  sind.  Ausserdem  können  die 
Kolloide  Wasser  auch  in  verschiedenen  anderen  Zuständen  zurückhalten  (s.  Anm.  17 
and  18),  indem  sie  häufig  gallertartige  Massen  geben.  In  erstarrtem  Leim  oder  ge- 
kochtem Eiweiss  werden  bedeutende  Wassermengen  zurfickgebalten;  dieses  Wasser 
kann  dnrch  Auspressen  nicht  entfernt  werden,  woraus  zu  schliessen  ist,  dass  sich 
eine  Verbindung  des  betrefiTendeD  Körpers  mit  Wasser  gebildet  haben  muss.  Belm  Trock- 
nen  wird  dieses  Wasser  zwar  leicht,  aber  nidit  T(Ш8üUldig  entfernt  — ein  Theil  des- 
selben bleibt  zurück  und  wird  gewöhnlich  als  zu  einem  Hydrat  gehörig  betrachtet, 
obgleich  es  sehr  schwierig,  wenn  nicht  unmöglich  ist,  hier  bestimmte  Verbindungen 
mit  Wasser  zu  erhalten.  Diese  Beispiele  veranschaulichen  eben  auf  das  deatlichste, 
dass  eine  scharfe  Grenze  zwischen  den  Lösungen,  den  Krystidlhydraten  tmd  den 
Hydraten  im  engeren  Sinne  sich  nicht  ziehen  lässt 
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haupten  würden,  dass  das  Wasser  Eis  oder  Dampf  enthalte.  Wenn  wir 
sagen,  dass  in  einem  Hydi-at  Wasser  enthalten  ist,  so  wollen  wir 
nur  darauf  hinweisen,  dass  es  chemische  Beaktionen  gibt,  in  denen 
einerseits  durch  Einiiihrang  von  Wasser  in  einen  Eürper  dieses 
Hydrat  entsteht,  nnd  andere,  in  denen  aus  dem  Hydrat  das  Wasser 
wieder  ausgeschieden  wird.  Wenn  nun  die  in  einem  Hydrat  wir- 
kenden Anziehungskräfte  so  schwach  sind,  dass  dasselbe  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  zersetzt,  so  tritt  das  Wasser  als 
eines  seiner  Dissoziationsprodukte  auf.  Hierdurch  unterscheiden  sich 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Lösungen  топ  anderen  Hydraten, 
in  denen  das  Wasser  energ^ischer  gebunden  ist  und  eine  feste  Ver- 
bindung mit  dem  wasserfreien  Körper  bildet. 


Zweites  Kapitel. 
Zusammensetzung^  des  Wassers.  Wasserstoff. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  das  Wasser  selbst  nicht  ein  zusammengesetzter 
Körper  ist,  ob  es  nicht  aus  einfacheren  Körpern  gebildet  werden  und 
in  dieselben  wieder  zerfallen  kann?  Wenn  das  Wasser  indessen  auch 
ein  zusammengesetzer  Körper  ist  und  in  seine  Bestandtheile  zer- 
fallen kann,  so  ist  es  zweifellos  eine  bestimmte  chemische  Verbin- 
dung, die  sich  durch  den  festen  Zusammenhang  der  sie  zu- 
sammensetzenden Theile  auszeichnet.  Es  folgt  dieses  schon  daraus, 
dass  das  Wasser  als  ein  einheitliches  Gaiizes  in  alle  drei  Aggregat- 
zustände Übergeht,  ohne  irgendwie  seine  Eigenschaften  zu  ändern 
und  in  seine  Bestandtheile  zu  zerfallen,  (während  sowol  Ijö- 
sungen,  als  anch  viele  Hydrate  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind).  Dass 
das  Wasser  kein  einfacher  Körper  ist,  sondern,  wie  viele  andere 
zusammengesetzte  Körper,  aus  zwei  Stoffen  besteht,  ist  eine  der 
wichtigen  Entdeckungen,  die  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts 
gemacht  wurden.  Der  Beweis  hierfür  wurde  nach  zwei  Methoden 
erbracht:  durch  Analyse  und  Synthese,  d.  h.  durch  Zersetzung  des 
Wassers  in  seine  Bestandtheile  und  durch  seine  Bildung  ans  den- 
selben. Es  ist  dies  der  Weg,  auf  welchem  überhaupt  die  Znsammen- 
gesetztheit eines  Körpers  am  deutlichsten  veranschaulicht  werden 
kann. 

Synthetisch  wurde  das  Wasser  zum  ersten  Male  im  Jahre  1781 
vom  Engländer  Lord  Cavendish  dargestellt.  Derselbe  verbrannte  das 
von  ihm  dargestellte  Wasserstoffgas  in  dem  damals  gleichfalls  schon 
bekannten  Sauerstoffgas,  und  da  er  hierbei  die  Bildung  von  Wasser 
beobachtete,  so  folgerte  er,  dass  letzteres  aus  diesen  beiden  Gasen 
zusammengesetzt  sei.  Obgleich  nun  Cavendish  keine  genaueren  Ver- 
suche angestellt  hatte,  aus  denen  mit  Sicherheit  hervorgegangen 
wäre,  dass  das  Wasser  ein  zusammengesetzter  Körper  ist  und  aus 
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denen  auf  das  MengenverhÄltniss  der  das  Wasser  bildenden  Be- 
standtheüe  hätte  geschlossen  werden  können,  so  hatte  er  dennoch 
die  richtige  Scfalossfolgerung  gezogen,  welche  aber  nicht  sogleich  all- 
gemeine Anerkennung  fand,  denn  neue  Anschauungsweisen  brechen 
sich  nur  schwer  Bahn,  and  zu  solchen  gehört«  die  Vor- 
stellung, dass  das  Wasser  ein  zusammengesetzter  Körper  sei.  Die 
Richtigkeit  derselben  wurde  erst  anerkannt,  nachdem,  zahlreiche 
Yersache  gemacht  worden  waren,  an  deren  Resultat  nicht  mehr 
za  zweifeln  war.  Die  grundlegenden  Tersache,  durch  welche  auf 
synthetischem  Wege  bewiesen  wurde,  dass  das  Wasser  ein  zu- 
sammengesetzter Körper  ist,  sind  im  Jahre  1789  von  Monge, 
Lavoisier,  Fourcroy  und  Vauqnelin  ausgeführt  worden.  Durch  Yer- 
hrennen  von  Wasserstoff  fanden  diese  Forscher,  dass  das  Wasser 
ans  15  Theilen  Wasserstoff  und  85  Theilen  Sauerstoff  besteht.  Zu- 
gleich bewiesen  sie,  dass  das  Grewicht  des  entstehenden  Wassers 
gleich  der  Summe  der  Gewichte  der  dasselbe  bildenden  Bestand- 
tiieile  ist.  Im  Wasser  ist  folglich  alle  Substanz  enthalten,  welche 
sowol  den  Sauerstoff,  als  auch  den  Wasserstoff  bildet. 

Von  der  Synthese  des  Wassers  wenden  wir  uns  jetzt  zur  Ana- 
lyse, d.  h.  zur  Zerlegung  des  Wassers  in  seine  Bestandtheile.  Die 
Analyse  kann  mehr  oder  weniger  vollständig  sein-,  entweder  kann 
man  die  beiden  Bestandtheile  des  Wassers  einzeln  darstellen  oder 
man  kann  nur  den  einen  ausscheiden  und  den  andern  in  einen 
neuen  Körper  überfuhren,  in  welchem  man  diesen  Bestandtheil  dann 
durch  Wägen  bestimmt.  Letzteres  wäre  eine  Ersetzungs-Beaktion; 
in  der  Analyse  finden  solche  Reaktionen  sehr  oft  Anwendung.  Die 
erste  Analyse  des  Wassers  wurde  im  Jahre  1784  von  Lavoisier 
und  Meusnier  ausgeführt.  Der  von  denselben  benutzte  Apparat 
bestand  ans  einer  G-lasretorte,  die  mit  einer  abgewogenen  Menge 
Wasser,'  natürlich  gereinigtem,  gefüllt  war.  Der  Retortenhals  war 
mit  einem  mit  Eisendrehspänen  gefüllten  Forzellanrohr  verbunden, 
das  in  einem  Ofen  mittelst  Kohlen  bis  zur  Rotfagluth  erhitzt 
wurde.  Beim  Durchstreichen  der  Wasserdämpfe  durch  das  glühende 
Bohr  zersetzte  sich  ein  Theil  derselben,  während  ein  anderer 
nnzersetzt  blieb  und  sich  in  der  mit  dem  Rohre  verbundenen 
Kühlschlange  kondensirte  und  in  das  untergestellte  Gefäss  abfloss. 
Das  bei  der  Zersetzung  entstehende  Gas  wurde  in  einer  Glas- 
glocke aufgefangen  und  das  erhaltene  Volum  gemessen,  aus  wel- 
chem dann,  da  das  spezifische  Gewicht  bekannt  war,  das  Gewicht 
d^s  Gases  berechnet  werden  konnte.  Der  sich  im  Porzellanrohr 
zersetzende  Theil  des  Wassers  erwies  sich  in  den  Versuchen  von 
Lavoisier  und  Meusnier  gleich  dem  Gewicht  des  in  der  Glocke  auf- 
gefangenen Gases  plus  der  Gewichtszunahme  der  Eisendrehspäne. 
Das  Wasser  hatte  sich  also  in  ein  Gas  und  in  eine  mit  dem  Eisen 
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in  Verbindung  getretene  Substanz  zersetzt.  Diese  Substanz  und 
das  Gas  bilden  also  die  Bestandtheile  des  Wassers.  Bei  dieser 
ersten  Analyse  war  nur  der  eine  der  beiden  gasförmigen  Bestand- 
theile des  Wassers  isolirt  worden ;  es  lassen  sich  aber  auch 
beide  zugleich  gesondert  anfsammeln,  wenn  die  Zersetzung  des  Was- 
sers durch  den  galvanischen  Strom  oder  einfach  durch  Erhitzen 
ausgeführt  wird '). 

Das  Wasser  ist  ein  schlechter  Stromleiter,  in  reinem  Zustande 
kann  es  einen  schwachen  galvanischen  Strom  nicht  leiten,  es  wird 
aber  leitungsfähiger,  wenn  man  darin  irgend  ein  Salz  oder  eine 
Säure  auflöst.  Angesäuertes  Wasser  wird  durch  deh  galvanischen  Strom 
zersetzt.  Zum  Säuern  nimmt  man  gewöhnlich  etwas  Schwefelsäure 
und  benutzt  zum  Einleiten  des  Stromes  Platin-Elektroden  (da  Platin 
nicht,  wie  viele  andere  Metalle,  von  der  Säure  angegriffen  wird), 
welche  durch  Drähte  mit  einer  galvanischen  Batterie  verbunden 
sind.  Beim  Durcbleiten  des  Stromes  erscheinen  an  den  Elektroden 
Bläschen  eines  Gases das  beim  Entzünden  leicht  explodirt  *) 
und  daher  Knallgas  genannt  worden  ist.  Dasselbe  ist  ein  Gremisch 
der  beiden  Gase,  die  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  entstehen. 
Wird  Knallgas  mit  einem  glühenden  Körper  in  Berührung  gebracht, 
z.  B.  mit  einem  brennenden  Holzspan,  so  verbinden  sich  die  beiden 
Gase  von  neuem  zu  Wasser,  wobei  eine  so  grosse  Wärmemenge 
entwickelt  wird,  dass  die  Dämpfe  des  entstehenden  Wassers  sich 


1)  Die  ersten  Versucbe  der  Synthese  and  Analyse  des  Wassers  waren 
jedoch  nicht  ToUkommen  flberzengend,  denn  Davy  glaabte  noch  lange,  dass 
man  bei  Zersetzung  des  Wassers  durch  den  galvanischen  Strom  ausser  Wasser- 
stoff and  Sauerstoff  auch  eine  Säure  und  ein  Alkali  erhält  Erst  nachdem 
er  durch  eine  Reihe  топ  Versuchen  festgestellt  hatte,  d^tss  das  Erscheinen 
von  Säure  und  Alkali  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  darin  enthaltene 
Beimengungen  (namentlich  von  salpetersaorem  Ammonium)  bedingt  wird,  über- 
zeugte er  sich,  dass  das  Wasser  ausschliesslich  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
besteht  Endgiltig  wurde  die  Zasammensetzung  des  Wassers  erst  durch  die  qnan- 
titave  Bestimmung  seiner  Bestandtheile  festgestellt  Was  über  das  Wasser  ge- 
sagt wurde,  gilt  auch  von  allen  anderenl  zusammengesetzten  Körpern;  die 
Zusammensetzung  eines  jeden  derselben  kann  nur  durch  die  безаштШеіІ  einer 
grösseren  Zahl  топ  daranf  bezüglichen  Daten  als  sicher  festgestellt  betraditet 
werden. 

2)  Dieses  Gas  wird  in  einem  Voltameter  aufgesammelt 

3)  Um  diese  Explosion  auf  eüie  ganz  angefährliche  Welse  beobachten  zu 
kiinnen,  giesst  man  in  einen  eisernen  Mörser  Seifenwasser,  ans  dem  sich  leicht 
Seifenblasen  bilden  können.  In  dieses  Seifenwasser  leitet  man  nun  durch  eine 
Glasröhre  Knallgas  ein,  das  man  dnrch  Eüiwirken  des  galvanischen  Sannes  auf 
Wasser  darstellt  Man  eihält  aof  diese  Weise  mit  Knallgas  gefüllte  Seifenblasen, 
in  denen  (nach  dem  Abstellen  des  das  Knallgas  gebenden  Apparates)  durch  Ent- 
zünden mittelst  eines  brennenden  Spanes  eine  starke  Explosion  hervorgernfen 
wird.  Damit  der  Versuch  nicht  gefährlich  werde,  dürfen  nur  kleine  Blasen  ent- 
zündet werden.  Etwa  zehn  Bläschen  топ  der  Grösse  einer  Erbse  geben  schon  eine 
starke,  einem  Pistolenschuss  ähnliche  Explosion. 
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Fig.  90.  ZerietiDDc  de«  Wuaen  äurch  den  galvanlicben 
Strom.  Im  lugeecbroolsenen  Scbenkel  ••mmelt  aicb  ein« 
der  Oaae  ш,  wobei  die  EigesKbAften  deMelben  leicht 
fefl|eatellt  werdea  квпвю  */u. 


bedeutend  ausdehnen,  und  zwar  so  schnell^  dass  eine  Explosion 
erfolgt,  die  der  des  Pulvers  ähnUch  ist. 

Um  die  Natur  der  Zersetzungsprodnkte  des  Wassers  festzu- 
stellen, müssen  die  sich  an  jeder  Elektrode  entwickelnden  Gase 
einzeln  aufgesammelt  werden.  Man  bedient  sich  hierzu  einer  ge- 
bogenen Böhre  (Fig.  30),  die  an  einem  Ende  offen  und  am  andern 
zngeschmolzen  ist  In  den  geschlossenen  Schenkel  der  Böhre  ist 
einPlatindraht  eingeschmol- 
zen, welcher  in  ein  Platin- 
blech ausläuft.  DasSohr  wird 
mit  durch  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  ge- 
Шіі  *)  und  darauf  auch  in 
den  offenen  Schenkel  des-i 
selben  eine  Platinelektrode 
getaadit.  Wird  nun  der 
galvanische  Strom  durch- 
geleitet, so  vermischt  sichi 
das  aus  dem  offenen  Schen- 
kel entweichende  Gas  mit 
der  Luft,  während  in  dem 
geschlossenen  Schenkel  das 

Gas  sich  ftber  dem  Wasser  ansammelt  und  dasselbe  allmählich 
verdrängt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  immer  eines  der  entstehenden 
Gase  leicht  aufsammeln  und  untersuchen,  denn  man  braucht  den 
Strom  nur  in  entgegengesetzter  Richtung  dnrchzuleiten,  um  aus 
dem  Wasser  auch  das  andere  Gas  zu  erhalten.  War  die  Elek- 
trode in  dem  geschlossenen  Schenkel  mit  dem  Zink  der  Bat- 
terie in  Verbbdung,  so  erhält  man  ein  brennbares  Gas,  was 
sich  leicht  beweisen  lässt,  wenn  man  den  offenen  Schenkel  mit 
dem  Finger  scbliesst,  durch  Neigen  des  Rohres  das  Gas  aus  dem 
geschlossenen  Schenkel  in  den  offenen  Uberführt  und  letzterem, 
nach  Entfernung  des  Fingers,  eine  Flamme  nähert;  hierbei  ent- 
zfindet  sich  das  Gas.  Dieses  brennbare  Gas  ist  Wasserstoff  (Fig.  31). 
Wenn  bei  Anstellung  desselben  Versuches  die  Elektrode  im  ge- 
schlossenen Schenkel  mit  dem  positiven  Pole  (d.  h.  mit  Kohle,  Eupfer 
Platin)  in  Verbindung  ist,  so  erhält  man  ein  Gas,  das  selbst  nicht 
brennt,  wol  aber  das  Brennen  sehr  energisch  unterhält;  ein  glim- 
mender Span  entzünden  sich  in  demselben  sofort.  Das  an  der  Anode 
oder  an  dem  positiven  Pole  sich  ansammelnde  Gas  ist  der  Sauer- 
stoff (Fig.  32),  der  in  der  Luft  und,  wie  wir  bereits  gesehen,  in 
dem  rothen  Quecksilberoxyd  enthalten  ist. 

4)  Um  das  Rohr  za  ЛШѳо,  neigt  man  den  zngeschmolzenen  Sdienkel  dee- 
sselben  nach  onteo  und  giesst  dann  darch  den  offenen  Sdienkel  das  mit  Schweföl- 
äare  angesäuerte  Wasser  hinein. 

9* 
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Bei  der  Zersetzung  des  Wassers  erscheint  folglich  an  dem 
positiven  Pole  Sauerstoff  und  an  dem  negativen  Wasserstoff;  Knall- 
gas ist  ein  Q«misch  beider  Gtase.  Der  Wasserstoff  entzündet  sich 
an  der  Luft  und  bildet  mit  dem  Sauerstoff  derselben  wieder  Wasser. 
Die  Explosion  des  Knallgases  erklärt  sich  durch  das  Ver- 
brennen des  mit  Sauerstoff  gemischten  Wasserstoffs.  Um  das  Sfegen- 
seitige  Mengenverhftltniss  der  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  ent- 


Pig.  Sl.  Uoteraocbtittc  du  WuMiatolb 
kuf  ioIb*  BnDBbkrkeit. 


flg.  Zi.  üntenuchaDt  At»  Sau«rstoSk 
uittelrt  elDM  sUmmenden  Spk>M  */•*. 


stehenden  Gase  festzustellen,  benutzt  man  einen  Apparat  (Fig.  33), 
der  ans  einem  Glasgefässe  besteht,  durch  dessen  Boden  zwei 
Platinelektroden  gehen  und  in  welches  angesäuertes  Wasser  ein- 
gegossen wird.  Mit  solchem  Wasser  werden 
auch  zwei  Glascylinder  von  gleicher  Grösse 
geftUlt,  die  man  Über  die  Elektroden  stülpt, 
jedoch  so,  dass  das  Wasser  nicht  ausfliesst. 
Wird  nun  der  galvanische  Strom  durchgelei- 
tet,  so  sammelt  sich  in  dem  einen  Cylinder,  der 
durch  die  Zersetzung  des  Wassers  entstehende 
Wasserstoff  und  in  dem  andern  Sauerstoff, 
wobei  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  dass 
das  Volum  des  Wasserstoffs  zwei  mal  so  gross, 
als  das  des  Sauerstoffs  ist.  Es  entstehen 
folglich,  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  zwei 
Volume  Wasserstoff  und  ein  Volum  Sauerstoff. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Hitze  kann  das 
Wasser  in  seine  Bestandtheile  zersetzt  wer- 
den. In  Gegenwart  von  Silber,  bei  dessen 
Schmelztemperatur  (960°),  zersetzt  sich  das  Wasser  in  der  Weise, 
dass  der  frei  werdende  Sauerstoff  vom  geschmolzenen  Silber  absorbirt 
oder  gelöst  wird.  Beim  Erkalten  des  Silbers  wird  aber  der  absor- 
birte  Sauerstoff  wieder  ausgeschieden.  Uebrlgens  ist  ein  solcher 
Versuch  nicht  ganz  überzei^end,  denn  man  kann  annehmen,  dass 
die  Zersetzung  des  Wassers  hierbei  nicht  durch  das  Erhitzen, 
sondern  infolge  der  Einwirkung  des  Silbers  vor  sich  gehe,  dass 


Vlg.  за.  Zcraebang  dea  Wm- 
aen  durch  den  galrknUcheB 

Strom,  um  du  Volam-Ver- 
hUtniM  iwlachea  WuMratoff 
und  Saueratoff  feaUaatellen. 
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also  das  Silber  dem  Wasser  den  Sauerstoff  entziehe.  Direkt  lässt 
sich  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  Erhitzen  nicht  zeigen, 
weil  die  Bestandtheüe  des  Wassers,  wenn  sie  znsammenMeiben, 
bei  eintretender  Temperatur-Erniedrigung  sich  wieder  zu  Was- 
ser vereinigen.  Wenn  man  Wasserdampf  durch  eine  glühende  Böhre, 
in  deren  Mitte  die  Temperatur  anf  1000**  gesteigert  wird,  leitet,  so 
zersetzt  sich  ein  Theildes  Wassers  und  bildet  Knallgas.  Bei  weiterem 
Yordringen  durch  die  kältern  Theile  der  ЩЪге  jedoch  bildet  das 
Knallgas  wieder  Wasser,  da  bei  niedrigerer  Temperatur  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  sich  von  neuem  vereinigen*).  Die  Zersetzung  des 
Wassers  durch  Einwirken  hoher  Temperatur  konnte  erst  demon- 
strirt  werden,  als  in  den  50-ger  Jahren  Henry  Sainte-Claire  De- 
ville  den  Begriff  der  Dissoziation  in  die  Wissenschaft  einflihrte. 
Unter  Dissoziation  verstand  derselbe  einen  sich  fortwährend  ver- 
ändernden chemischen  Zustand,  den  er  mit  der  Verdampfung  verglich, 
unter  der  Voraussetzung,  dass  eine  Zersetzung  dem  Sieden  analog  sei. 


5)  Da  das  Wasser  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  imler  bedeutender  Тешре- 
ratur-Erhöhung  entsteht  und  ausserdem  zersetzbar  ist,  so  muss  diese  Reaktion 
auch  umkehrbar  sein  (siebe  Einleitung);  folglich  kann  auch  die  Zersetzung  des 
Wassers  durch  starkes  Erhitzen  nicht  vollständig  sein,  denn  sie  wird  durch  die 
entgegensetzt«  Reaktion  begrenzt  Streng  genommen,  ist  es  eigentlich  unbekannt, 
wie  viel  Wasser  bei  einer  gegebenen  hohen  Temperatur  zersetzt  wird,  obgleich 
verschiedene  Forscher  (Вшізеп  о.  and.)  sieb  bemüht  haben  diese  Frage  zu  ent- 
sdieiden.  Alle  hierauf  bezUglicben  (auf  Beobachtimgen  des  Druckes  bei  der  Explo- 
sion bemhenden)  Berechnongen  ЫеіЪеп  zweifelhaft,  weil  eben  der  Aosdebnungs- 
koeffizienr  und  die  Wärmekapazität  der  Gase  bei  so  hohen  Temperaturen  unbe- 
kannt sind. 

6)  In  den  40-ger  Jahren  machte  Grove  die  Beobachtung,  dass  wenn  ein  Pla- 
Undräht  in  der  Knallgas-Flamme  zum  Schmelzen,  also  auf  die  Temperatur,  bei 
welcher  die  Bildung  des  W^assers  erfolgt,  gebracht  wird  und  ein  vom  Ende  des 
Drahtes  abschmelzender  Flatintropfen  ins  Wasser  fällt,  wieder  Knallgas  entsteht, 
indem  das  Wasser  durch  das  geschmolzene  Platin  zersetzt  wird.  Damals  wurde 
diese  Erscheinung:  die  Zersetzung  des  Wassers  bei  seiner  BÜdungs-Temperatur, 
für  ein  Paradoxon,  gehalten,  das  erst  in  den  50-ger  Jahren,  als  H.  Sainte-Claire 
Deville  den  Begriff  der  Dissoziation  in  die  Wissenschaft  einftihrte,  seine  Erklärung 
fand.  Die  Einführung  dieses  Begriffes  bildet  eine  wichtige  Epoche  in  der  wissen- 
schaHIichen  Chemie  und  die  weitere  Entwickeluug  desselben  gehört  zu  den  Auf- 
gaben der  modernen  chemischen  Forschung.  Das  gleichzeitige  Bestehen  und 
Zersetzen  топ  Wasser  bei  bobea  Temperaturen  erklärt  sieb  aus  dem  analogen 
Verhalten  топ  flüchtigen  Flüssigkeiten,  die  bei  bestimmten  Temperaturen  -als 
Flüssi^elt  und  als  Dampf  besteben  können.  Wie  der  Dampf,  wenn  er  das  Maxi- 
mum seiner  Tension  erreicht,  einen  begrenzten  Raum  sättigt,  so  streben  auch  die 
Dissoziatfonsprodukte  nach  dem  Maximum  ihrer  Spannung,  nach  dessen  Erreichung 
die  Zeraetzung  ebenso  aufhört,  wie  die  Verdampfung.  Wird  aber  der  entstandene 
Dampf  entfernt  (d.  h.  wird  sein  Partialdruck  verringert),  so  beginnt  wieder  die 
Verdampfung,  ebenso  geht  auch,  nach  dem  Entfernen  der  Dissozionsprodukte,  die 
stehen  gebliebene  Zersetzung  wieder  weiter.  Das  soeben  über  die  Dissoziation 
Gesagte  führt  zu  den  verschiedensten  den  Mechanismus  der  chemischen  Reak- 
tionen betreffenden  Folgerungen,  so  dass  wir  noch  öfters  darüber  zu  sprechen 
haben  werden. 
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Zur  Veranschaulichung  der  Zersetzbarkeit  des  Wassers  durch  Disso- 
ziation oder  durch  Erhitzen  auf  eine  Temperatur,  die  derjenigen 
nahe  kommt,  bei  welcher  das  Wasser  sich  aus  seinen  Elementen 
bilden  kann,  mussten  die  dabei  gleichzeitig  entstehenden  G^ase: 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  von  einander  getrennt  werden,  ehe  das 
Gemisch  Zeit  zur  Abkühlung  gefunden  hatte.  Deville  benutzte  dazu 
die  Verschiedenheit  in  der  Dichte  der  beiden  Gase. 

In  einen  starke  Hitze  gebenden  Ofen  (der  mit  kleinen,  aus- 
gesuchten Koksstückchen  geheitzt  wird)  bringt  man  ein  breites 
Porzellanrohr  (Fig.  34),  in  welches  ein  anderes  Bohr  von  gerin- 


der  zwischen  dem  Thonrobr  und  dem  dasselbe  umgebenden  breiten 
Rohre  bleibt,  Gas  einzuleiten  und  die  sich  in  diesem  Baume  an- 
sammelnden Gase  aufzufangen.  Leitet  man  in  das  innere  Thonrohr 
durch  das  Bohr  d  Wasserdampf,  der  in  einer  Betört«  oder  einem 
Kolben  gebildet  wii-d,  so  erfolgt  in  dem  glühenden  Baum  die  Zer- 
setzung dieses  Dampfes  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Nun  besitzen 
diese  beiden  Gase  eine  sehr  verschiedene  Dichte;  der  Wasserstoff  ist 
16  mal  leichter,  als  der  Sauerstoff.  Durch  poröse  Wände  dringen 
leichte  Gase  mit  einer  grösseren  Gteschwindigkeit  als  dichtere,  daher 
gelangt  der  Wasserstoff  durch  die  Poren  des  Thonrohrs  in  den 
ringförmigen  Baum  in  grösserer  Menge,  als  der  Sauerstoff.  Der 
in  den  ringförmigen  Baum  gelangende  Wasserstoff  kann  aber  nur 
in  dem  Falle  aufgesammelt  werden,  wenn  kein  Sauerstoff  vor- 
handen ist,  mit  dem  er  sich  zu  Wasser  vereinigen  kann.  Man 
füllt  daher  den  ringförmigen  Baum  mit  einem  das  Brennen  nicht 
unterhaltendem  und  sich  mit  Wasserstoff  nicht  verbindendem  Gase, 
also  mit  Stickstoff  oder  Kohlensäuregas.  Letzt-eres  leitet  man 
durch  das  Bohr  с  ein  und  den  entstehenden  Wasserstoff  durch  das 
Bohr  6  ab.  Der  Wasserstoff  wird  natürlich  mit  etwas  Kohlen- 
säuregas gemischt  sein,  und  gleichzeitig  wird  ein  Theil  der  Kohlen- 
säure durch  die  Poren  des  Thons  auch  in  das  innere  Bohr  dringen.  In 


'  - zwei  engeren  Glasröhren: 


es  in  den  ringförmigen  Baum, 
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letzterem  sammelt  sich  der  durch  die  Zersetzung  des  Wassers  entste- 
hende Sauerstoff,  den  man  durch  das  Bohr  а  ableiten  kann. 
Ein  Theil  des  Sauerstoffs  wird  freilich  durch  die  Poren  des 
Thons  auch  in  den  ring^förmigen  Baum  eintreten.  Doch,  wie  be- 
reits gesagt,  wird  dieser  Theil  viel  geringer  sein,  als  ^e  Menge 
des  dahin  gelangenden  Wasserstoffs,  weil  Sauerstoff  16  mal  dichter, 
als  Wasserstoff  ist.  Das  Volum  des  durch  die  Thonwand  dringenden 
Sauerstoffe  wird  also  (da  die  Menge  der  durch  Thonwände  drin- 
genden Gase  den  Quadratwurzeln  aus  den  Dichten  derselben  um- 
gekehrt proportional  ist),  vier  mal  kleiner,  als  das  Yolum  des 
durchgehenden  Wassersto^  sein.  Der  ш  den  ringförmigen  Baum 
gedrungene  Sauerstoff  wird  sich  bei  eintretender  Abkühlung  wieder 
mit  Wasserstoff  vereinigen;  doch  hierzu  werden  auf  je  ein  Volum 
Sauerstoff,  zwei  Volum  Wasserstoff  erforderlich  sein,  während  durch 
die  Thonröhre  wenigstens  vier  Volume  Wasserstoff  dringen  werden; 
ein  Theil  des  Wasserstoffs  wird  daher  in  dem  ringförmigen  Baum 
frei  bleiben.  Dagegen  wird  eine  entsprechende,  von  der  Zersetzung 
des  Wassers  zurückgebliebene  Menge  Sauerstoff  ans  dem  inneren 
Bohre  entweichen.  Wenn  man  das  sowol  dem  Sauerstoff,  als  auch 
dem  Wasserstoff  beigemengte  Kohlensäuregas  in  der  Wanne  durch 
eine  alkalische  Lösung,  z.  B.  durch  Natronlange  absorbirt,  so  sam- 
melt sich  in  dem  Cylinder  Knallgas  an. 

Viel  leichter  lässt  sich  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  Sub- 
stitution ausfuhren,  in  Folge  der  Verwandtschaft,  die  einige  Körper 
zmn  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  des  Wassers  besitzen.  Bringt  man 
mit  Wasser  einen  Körper  zusammen,  der  demselben  Sauerstoff  ent- 
zieht nnd  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  tritt,  so  erhält  man  aus 
dem  Wasser  dieses  letztere  Gas  in  freiem  Zustande.  So  z.  B.  gibt 
Natrium  mit  dem  Wasser  Wasserstoff,  während  Chlor,  indem  es 
sich  mit  dem  Wasserstoff  verbindet,  Sauerstoff  frei  macht. 

Waeserstoff  wird  aus  dem  Wasser  durch  solche  Metalle  ausge- 
schieden, die  die  Fähigkeit  besitzen  an  der  Luft  ein  Oxyd-Ham- 
merschlag  (oder  Kalk,  wie  es  Stahl  nennt)  —  zu  bilden,  also 
Metalle,  die  verbrennen  oder  sich  mit  Sauerstoff  vereinigen  kön- 
nen. Die  Fähigkeit  sich  mit  Sauerstoff  zu  vereinigen  und  folglich 
auch  Wasser  zu  zersetzen  oder  Sauerstoff  auszuscheiden,  besitzen 
die  Metalle  in  sehr  verschiedenem  Grade  ^).   Am  energischsten 


7)  Zar  Veranscbaulichung  des  Unterschiedes  in  der  Verwandtschaft  des  Sauer- 
stoSs  zu  den  verschiedenen  einfachen  Körpern  genügt  eine  Vergleichung  der 
Wärmemengen,  die  sich  bei  der  Vereinigung  dieser  Köiper  mit  je  16  üewichts- 
fteilen  Sauerstoff  entwickeln.  Natrium  entwickelt  nach  den  Daten  von  N.  Be- 
ketow,  100  Tausend  Calorien  (oder  Wärmeeinheiten),  wenn  die  Verbindung  Na4) 
entsteht  oder  46  Tbl.  Na  sieb  mit  16  Tbl.  Saaeistoff  verbinden,  Wasserstoff  69 
T«isend  Cal.  (wenn  Wasser  НЮ  entsteht),  Eisen  69  Tausend  Cal.  (wenn  sich  das 
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■wirken  Каіішп  und  Natrium.  Ersteres  ist  in  der  Potasche, 
letzteres  in  der  Soda  enthalten;  beide  Metalle  sind  leichter  als 
Wasser,  weich  und  an  der  Lnft  leicht  veränderlich.  Wird  eines 
derselben  mit  Waeser  in  Berührung  gebracht,  so  kann  man  schon 
Ъеі  gewöhnlicher  Temperatur')  unmittelbar  eine  Wasserstoff-Menge 


Oxydul  FeO  bildet)  ond  64  T.  (w«nD  das  Oxyd  КеЮ'  entsteht),  Zink  86  Taos. 

Cal.  (beim  Entstehen  von  ZnO),  Blei  51  T.  Cal.  (bei  der  Bildung  von  РЮ),  Kopfer 
38  T.  Cal.  (beim  Entstehen  von  CuO)  und  Quecksilber  31  Taus.  Cal.  (wenn  das 
Oxyd  HgO  entsteht).  Uebrigens  können  diese  Zahlen  dem  Verwandtschafts-Grade 
nicht  direkt  entsprechen,  weil  in  den  einzelnen  Fällen  der  physikalische  (und  mecha- 
nische) Zustand  der  sich  mit  dem  Sauerstoff  verbindenden  Körper  sehr  verschieden 
ist.  Der  Wasserstoff  ist  ein  Gas  und  -bildet  mit  dem  Sauerstoff  flüssiges  Wasser, 
verändert  aiso  seioen  Aggregatzustand  und  gibt  hierbei  Wärme  ab.  Zink  und 
Kupfer  sind  feste  Körper  und  geben  mit  Sauerstoff  gleichfalls  feste  Oxyde.  Der 
als  Gas  auftretende  Sauerstoff  geht  in  diesen  Fällen  in  einen  flüssigen  oder  festen 
Körper  über  und  muss  daher  bei  der  Bildung  der  Oxyde  einen  Theil  sein^ 
Wäraevorrathee  abgeben.  Die  Kontraktion  (and  folglich  auch  die  mechanische  Arbeit) 
ist  gleichfalls  in  den  einzelnen  Fällen  verschieden  (wie  wtiter  unten  auseinander 
gesetzt  werden  wird).  Es  können  daher  die  die  Bildungswärme  ai^drückendra. 
Zahlen  nicht  direkt  von  der  Verwandtschaft  oder  dem  Verlnste  an  innerer  Energie, 
die  in  den  einfachen  Körpern  vorbanden  war,  abhängen,  doch  werden  diese  Z^eo 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Reihenfolge  entsprechen,  in  welcher  die  ein- 
fachen Körper  hinsichtlich  ihrer  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  stehen.  Queck- 
siiberoxyd,  das  die  kleinste  Bildungswärme  (unter  den  angeführten  Beispielen) 
zeigt,  ist  auch  am  unbeständigsten,  es  zersetzt  sich  leicht  unter  Ausscheidung  von 
Sauerstoff,  während  Natriumoxyd,  bei  dessen  Bildung  die  grösste  Wärme- 
menge entwickelt  wird,  die  Fähigkeit  besitzt  alle  anderen  Oxyde  zu  zersetzen  und 
ihnen  den  Sauerstoff  zu  entziehen.  Den  aogenscheinlichen  Zusammenhang  zwischen 
der  Verwandtschal't  und  der  Wänne-A5gabe  und  Au&iahme,  welchen  in  den 
40-ger  Jahren  Favre  und  Silbermann  und  später  Thonisen  (in  Шпетагк)  und 
Berthelot  (in  Frankreich)  sicher  feststellten,  haben  viele  Forscher  and  namentlich 
der  zuletzt  Genannte  durch  das  Prinzip  der  grössten  Arbeit  zum  Ausdruck  gebracht. 
Dieses  Prinzip  lastet,  dass  anter  den  möglichen  chemischen  Reaktionen  nur  die- 
jenigen eintreten,  bei  denen  die  grössle  Menge  chemischer  (latenter,  potentialer) 
Energie  in  Wärme  öbergeht  Nach  dem  oben  Auseinandergesetzten  ist  es  aber 
erstens  nicht  möglich  aus  der  Snnune  der  bei  einer  Reaktion  (im  Kalorimeter)  beo- 
bachteten Wärmemenge,  die  Wärme  abzusondern,  die  ausschUessUch  der  chemischen 
Einwirkung  entspricht;  zweitens  existiren  viele  augenscheinlich  endothermische 
Reaktionen,  die  unter  denselben  Bedingungen,  wie  die  exothermischen  vor  sich 
gehen  (Kohle  brennt  im  Schwefeldampf,  indem  sie  Wärme  aufnimmt  und  im  Sauer- 
stoff verbrennt  sie  unter  Abgabe  von  Wärme)  und  drittens,  weil  umkehrbare  Reak- 
tionen bekannt  sind,  bei  denen  in  der  einen  Richtung  Wärme  abgegeben  und  in  der 
entgegengesetzten  aufgenommen  wird.  Das  Prinzip  der  grössten  Arbeil  konnte  daher 
in  seiner  ursprünglichen  Form  nicht  aufrecht  erhalten  werden;  den  Forschungen 
auf  diesem  Gebiete,  in  welchem  heute  unermüdlich  gearbeitet  wird,  wird  es  wol, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  gelingen,  das  allgemeine  Gesetz  zu  finden,  das  der 
Thermochemie  bis  jezt  noch  mangelt. 

8)  Wtrit  man  ein  Stück  metallischen  Katriums  auf  Wasser,  so  wird  diese? 
sofort  zersetzt;  das  Natrium  schwimmt  dabei  (seiner  Leichtigkeit  wegen)  auf  dem 
Wasser,  In  dem  es  sich  fortwährend  hin  und  her  bew^  (getrieben  dorch  das 
sich  entwickelnde  Gas).  Der  sich  ausscheidende  Wasserstoff  kann  entziindet 
werden.  Dieser  Versuch  muss  vorsichtig  angestellt  werden,  da  leicht  Explosion 
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erhalten,  die  der  Menge  des  angewendeten  Metalles  entspricht. 
39  Grm.  Еаіішп  oder  23  Grm.  Natrimn  scheiden  ein  6rm.  Wasser- 
stoff aas,  der  ein  Volom  топ  11,16  Liter  bei  0*>  und  760  mm. 
einnimmt.  Bm  dieses  zu  beobachten,  verfährt  man  folgendennassen: 
in  ein  Geföss  mit  Wasser  giesst  mau  eine  Lösung  топ  Natrium 
in  Quecksilber  oder  das  sogen.  Natriumamalgam,  welches  schwerer 
ak  Wasser  ist  und  zu  Boden  sinkt;  hierbei  wirkt  das  Natiium  auf 
das  Wasser  und  scheidet  Wasserstoff  ans,  während  das  Quecksilber 
keine  Einwirkung  ausübt  und  in  derselben  Menge  zur&ckbleibt  in 
welcher  es  zum  №en  des  Natriums  genommen  wurde.  Der  Wasser- 
stoff scheidet  sich  allmählich  in  Form  топ  aufsteigenden  Bläschen  aus. 

Ausser  dem  entweichenden  Wasserstoff  und  der  in  L5snng 
bleibenden  festen  Substanz  (die  durch  Eindampfung  der  Lösung 
ausgeschieden  werden  kann),  entstehen  hierbei  keine  anderen  Pro- 
dukte.  Man  erhält  aus  zwei  Körpern  (Wasser  und  Natrium)  ebenso 
тіеіе  neue  Körper  (Wasserstoff  und  die  im  Wasser  gelöst  bleibende 
Substanz);  die  Reaktion  muss  folglich  als  eine  doppelte  Um- 
setzung angesehen  werden.  Angewandt  waren:  Natrium  im  freien 
Zustande  und  Wasser,  das  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  besteht; 
erhalten  wurden:  Wasserstoff  im  freien  Znstande  und  eine  feste 
Substanz,  das  bekannte  Aetznatron,  das  aus  Natrium,  Sauerstoff 
uud  der  Hälfte  des  im  Wasser  enthaltenen  Wasserstoffs  besteht. 
Aetznatrou  wäre  demnach  Wasser,  in  welchem  die  Hälfte  des  Wasser- 
stofis  durch  metallisches  Natrium  ersetzt  ist.  Diese  Beaktlon  lässt 


erfolgen  kann,  wenn  z.  B.  das  sich  bewegende  Natriam  in  Rohe  kommt  (indem  es 
an  der  Gefasswandung  haften  bleibt)  und  das  dasselbe  zunächst  umgehende  Wasser 
stark  ervännt  (hierbei  verbindet  siel,  wol  NaHO  mit  Na  zu 
Na4),  das  durch  seine  Verbindung  mit  Wasser  eine  so  starke 
Erhitzung  herrorrnrt,  dass  plötzliche  D&mpfbildung  eintritt). 
Gefahrlos  lässt  sich  der  Versuch  der  Zeraetznng  des  Wassers 
dnrcb  Xatriom  in  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Glascylinder 
ausfuhren,  der  über  eine  Quecksilbei-wanne  gestülpt  ist  (Fig.  35)- 
Zuerst  fiihrt  man  in  den  Cylinder  etwas  Wasser  ein  das 
seiner  Leichtigkeit  wegen  natürlich  oben  schwimmt,  und  dann 
mittelst  einer  Zange  ein,  in  Papier  gewickeltes  Nalrium- 
stäckchen.  Letzteres  kommt  auf  die  Oberfläche  des  Wassers, 
das  es  sofort  zersetzt,  wobei  der  entstehende  Wasserstoff  sich 
im  Cylinder  ansammelt  und  nach  der  Zersetzung  bequem  un- 
tersucht werden  kann.  Am  gefahrlosesten  und  anschaulichsten 
wird  aber  dieser  Versuch  in  der  Weise  ausgefiihi-t,  dass  man  ein 
Stück  Natrium  (das  тот  Erdöl,  in  dem  es  aufbewahrt  wird,  gut 
gereinigt  ist)  in  ein  feines  Kapferdratbnetz  wickelt  und  mittelst 
einer  Zange  oder  direkt  mittelst  einer  mit  einem  Drahtkorb 
Terseheneo  Zange  anter  Wasser  hält.  Die  Wasserstoir-Ent- 
Wicklung  gebt  hierbei  ganz  ruhig  тог  sich  und  die  aufetei- 
gecden  Gasblasen  können  unter  einer  Glasglocke  gesammelt  und  dann  entzUndet 
Verden. 


Flg.  SS.   Bildung  TOB 
WuMratuirbeiderZei^ 
■etiuBK  des  Walsers 
durch  Hstriam. 
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sieb  durch  die  folgende,  aus  dem  soeben  Gesagten  verständliche 
Gleichung  ")  ausdrücken:  H'0+Na=NaH04-H. 

Natrium  und  KaUum  wirken  auf  Waeser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein,  andere  schwerere  Metalle  nur  bei  höherer  Temperatur 
und  nicht  so  schnell  und  energisch.  Magnesium  und  Calcium 
z.  B.  verdrängen  den  Wasserstoff  nur  bei  der  Siedetemperatur  des 
Hassers,  Zink  und  Eisen  dagegen  sogar  nur  bei  Rothgluth, 
während  Kupfer,  Blei,  Quecksilber,  Silber,  Gold  und  Platin  das 


9)  Dieses  ist  eine  stark  exothermische  Reaktion.  Wird  viel  Wasser  angewandt, 
so  löst  sicli  alles  entstehende  Aetznatron  NaHO  im  Wasser  und  aof  je  33  Gramme 
Natriiun  werden  gegen  42V,  Tausend  W^ärmeeinheiten  entwickelt  {oder  42'/s  grosse 
Galoriea).  Da  40  g  Aetznatroa  eatsteben,  die,  nach  direkten  Bestimmongea  zu 
urtheiles,  beim  Lösen  In  viel  Wasser  ungefähr  10  Tausend  Cal.  entwickeln,  so 
würde,  wenn  kein  Ueberschuss  von  Wasser  vorhanden  wäre  und  keine  Losung  er- 
folgte, die  Reaktion  Na  +  H»0  =  H  +  XaHO  etwa  32Vi  Tausend  Cal.  entwickeln. 
Diese  Reaktion  muss,  da,  wie  wir  später  sehen  werden,  der  Wasserstoff  in  seinen 
kleinsten  Theilchen  ans  H'  und  nicht  aus  H  besteht,  durch  die  folgende  Gleichnng 
ausgedrückt  werden:  SNa-f-SHЮ  =  Ш  +  SXaHO.  Der  letzteren  entspricht  eine 
Wärmemenge  von  +  65  Taus.  Galerien.  Das  wasserfreie  Katriumoxyd  Na4) 
bildet  im  Wasser  das  Hydrat  2NaH0,  wobei,  wie  Beketow  gezeigt  hat,  35*/j 
Tausend  Cal.  entwickelt  werden.  Der  Reaktion  2Na  +  H'O  =  H' +  Na4)  werden 
folglich  29'/а  Tausend  Calorien  entsprechen.  Diese  Wärmemenge  ist  geringer,  als 
die,  welche  sich  bei  der  Vereinigung  des  Natriumoxydes  mit  Wasser  zum  Aetz- 
natroa entwickelt;  es  ist  also  sehr  natürlich,  dass  immer  das  Hydrat  NaHO  und 
nicht  die  wasserfreie  Substanz  Na*0  entsteht.  Die  Nothwendigkeit  dieser  mit  der 
Wirklichkeit  übereinstimmenden  Folgerung  ergibt  sich  auch  aus  der  Beobach- 
tung von  Beketow,  nach  welcher  das  wasserfreie  Natriumoxyd  direkt  mit  Wasser- 
stoff in  Reaktion  tritt  und  Natrium  ausscheidet:  Na'O  -j-  H  =  NaHO  +  Na. 
Diese  Reaktion  erfolgt  unter  Wärme-Abgabe  und  zwar  von  etwa  3  Tausend  Calo- 
rien, weil  beim  Vereinigen  von  Na'O  mit  H'O  — 35'/,  Tausend  und  von  Na  mit 
H'O  —  32Ѵз  Taus.  Cal*  entwickelt  werden.  Uebrigens  gebt  auch  die  entgegen- 
gesetzte Reaktion  NaHO  -|-  Na  =  NaЮ  +  H  (gleichfalls  beim  Erwärmen)  vor 
sidi;  bei  derselben  wird  folglich  Wärme  an^enommeiu  Wir  haben  hier  ein  Beispiel 
kalorimetrischer  Berechnungen  vor  uns,  aus  denen  der  geringe  Nutzen  des  Gesetzes 
der  grössten  Arbeit  zur  Erklärung  der  umkehrbaren  Real^tionen  zu  ersehen  ist- 
Es  ist  aber  zu  bemerken,  dass  alle  umkehrbaren  Reaktionen  nur  wenig  Wärme 
abgeben  oder  aufnehmen,  so  dass,  nach  der  Anmerkung  6  (und  Kap.  1.  Anm.  25) 
die  Ursache  der  Nichtübereinstimmung  der  Regel  der  grössten  Arbeit  mit  der 
Wirklichkeit  zuerst  wol  darin  zu  suchen  ist,  dass  wir  keine  Mittel  besitzen  aas 
der  beobachteten  Wärmemenge  diejenige  abzusondern,  die  sich  auf  den  rein 
chemischen  Vorgang  bezieht  Dieses  kann  aber  auch  schwerlich  jemals  geliageu, 
da  schon  beim  Erwärmen  aliein  sehr  viele  Körper  Veränderungen  erleiden;  dasselbe 
geschieht  aach  bei  Kontaktwirkungen.  Ein  erwärmter  Körper  besitzt  eigentlich 
nicht  mehr  die  ursprüngliche  Energie  seiner  Atome,  weil  durch  das  Erwärmen  nicht 
nur  die  den  Molekeln  eigene  Bewegung,  sondern  auch  die  Bewegung  der  die  letzte- 
ren bildenden  Atome  verändert  wird;  es  wird  also  die  chemische  Veränderung  gleich- 
sam eingeleitet.  Hieraus  folgt,  dass  die  Thennochemie  oder  die  Lehre  топ  den 
die  chemiscben  Reaktionen  begleitenden  Wärmeerscheinungen  keineswegs  mit  der 
chemischen  Mechanik  zu  identifiziren  ist  Die  thermochemlscben  Daten  werden 
wol  in  die  chemische  Mechanik  eingehen,  aber  das  Wesen  derselben  kann  nicht 
aus  ihnen  allein  bestehen. 
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Wasser  überhaapt  nicht  zersetzen  und  nicht  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  desselben  treten  können. 

üm  zn  zeigen,  dass  man  Wasserstoff  dnrch  Zersetzen  топ 
Wasserdampf  mittelst  metallischen  Eisens  (oder  Zinks)  bei  erhöhter 
Temperatur  erhalten  kann,  stellt  man  folgenden  Versuch  an:  durch 
ein  mit  Eisen  (z.  B.  Drehspänen,  eisernen  Nägeln)  gefülltes  Por- 
zellanrohr,  das  stark  erhitzt  wird,  leitet  man  Wasserdampf, 
welcher  bei  Berührung  mit  dem  Eisen  diesem  seinen  Sauerstoff  ab- 
gibt, während  der  Wasserstoff  frei  wird  und  ans  dem  andern  Ende 
des  Eohres,  zugleich  mit  unzersetztem  Wasserdampf,  entweicht. 
Der  soeben  beschriebene,  historisch '°)  wichtige  Versuch  ist  für  die 
Praxis  indessen  nicht  bequem,  da  zn  demselben  eine  relatiT  hohe 
Temperatur  erforderlich  ist.  Ausserdem  ist  diese  Reaktion  eine 
umkehrbare  (glühendes  Eisen  zersetzt  darüber  strömenden  Wasser- 
dampf unter  Bildung  той  Hammerschlag  und  Wasserstoff,  während 
Eisenhammerschlag  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  Eisen  und 
Wasserdämpfe  bildet)  und  wird  nicht  durch  den  relativ  geringen 
Verwandtschafts-Unterschied  des  Sauerstoffs  zum  Eisen  (oder  Zink) 
und  zum  Wasserstoff  bedingt,  sondern  nur  dadurch,  dass  der  ent- 
stehende Wasserstoff  in  Folge  seiner  Elastizität  aus  dem  Bereiche  der 
reagirenden  Körper  sofort  entweicht Werden  aber  die  Eeaktions- 


10}  Durch  Einwirken  топ  Wasserdämpfen  auf  glühendes  Eisen  ist,  wie  wir 
sahen,  die  Zosammensetznng  des  Wassers  bestimmt  worden.  Auf  demselben  Wege 
wurde  der  Wasserstoff  anch  zum  Füllen  топ  Aerostaten  dargestellt.  Diese  Reak- 
tion, bei  der  Hammerschlag  топ  der  Zusammensetzung  Fe'O*  entsteht,  lässt  sich 
durch  die  Gleichung:  3Fe  +  4НЮ  =  ГеЮ* -f- 8H  ausdrücken.  Sehr  wichtig  ist  es 
zu  bemerken,  das  dieselbe  auch  umkehrbar  ist,  da  beim  Glhhen  von  Hammer- 
schlag  im  WasserstoBstrome  Wasser  und  Eisen  entstehen.  Nimmt  man  also  Eisen 
und  Wasserstoff  und  nur  soTieJ  Sauerstoff,  dass  seine  Menge  zur  Vereinigung 
mit  beiden  Körpern  nicht  ausreicht,  so  muss  sich,  nach  dem  Prinzip  des  chemi- 
schen Gleichgewichts,  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  Eisen  und  ein  anderer  mit 
dem  Wasserstoff  verbinden,  beide  Körper  müssen  aber  auch  Iheilweise  im  freien 
Zustande  zurückbleiben.  Die  Umkehrbarkeit  hängt  auch  hier  wieder  vod  dem 
geringen  Wärmeeffekt  ab  und  beide  Reaktionen  (die  direkte  und  die  umkehrbare) 
gehen  nur  beim  Erhitzen  vor  sich.  Wenn  aber  in  der  oben  beschriebenen  Reaktion 
der  sich  ausscheidende  Wasserstoff  entfernt  wird,  wenn  also  keine  Steigerung 
seines  Parlialdruckes  stattfindet,  so  kann  alles  Elsen  durch  den  Wasserdampf 
oxydirt  werden,  was  aber  nicht  der  Fall  Ist,  wenn  das  Eisen  und  Wasser  in  einem 
gescblosseoen  Räume  bis  zu  Ihrer  Reaktionstemperatur  erwärmt  werden.  Wir  sehen 
hier  den  Einfluss  der  Massenwirkung,  zu  der  wir  bei  der  weiteren  Darlegung  noch 
Öfters  zurückkommen  werden. 

11)  Wenn  daher  Eisen  und  Wasser  in  einem  geschltisseuen  Räume  bis  zu  ihi'er 
Reaktionstemperatur  erhitzt  werden,  so  beginnt  wol  die  Zersetzung  des  Wassers  nach 
der  Gleichung:  3Fe  Ч-4П'0=  Fe''0*4-8H,  hört  aber  bald  auf  und  gehl  nicht  zu 
Ende,  weil  die  Bedingungen  zu  der  entgegengesetzten  Reaktion  eintreten.  Es  stellt 
sich  eben  nach  der  Zersetzung  einer  bestimmten  Menge  von  Wasser  ein  Gleich- 
gewichts-Zustand  her.  Nach  der  Anmerkung  9  muss  Aehnlicbes  auch  dann 
eintreten,  wenn  man  anstatt  Eis^  Natrium  nimmt;  nur  wird  im  letzterem  Falle 
mehr  Wasser  zersetzt  werden  und  das  Gleichgewicht  sich  dann  erst  herstellen,  wenn 
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Beding^ungen  derart  verändert,  dass  die  entstehenden  Sanerstoff- 
verbindongen  z.  B.  (Eisen-  oder  Zinkoxyd)  in  Ldsnng  übergehen 
können,  so  kann  die  Reaktion  zn  einer  nicht  umkehrbaren  werden, 
da  in  dieselbe  ein  neuer  Faktor,  die  Verwandtschaft  des  Lösungs- 
mittels zum  entstehenden  Oxyde,  eingeführt  wird  Da  die  in  Wasser 
anlöslichen  Oxyde  des  Eisens  nnd  Zinks  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit 
Säureoxyden  (wie  später  erklärt  werden  wird)  zu  verbinden  und  mit 
Säuren  oder  saure  Eigenschaften  besitzenden  Hydraten  salzartige 
und  löslische  Körper  zn  bilden,  so  scheiden  sie  beim  Einwirken 
solcher  Hydrate  oder  deren  wässriger  Xjösnngen '')  viel  leichter 


ein  Theil  des  Hydrates  NaHO  und  des  wasserfreien  Oxyds  КаЮ  entstanden  sein 
werden;  alles  Wasser  wird  also  nur  als  Hydrat  zurückbleiben.  Mit  Blei  oder  Kupfer 
tritt  weder  bei  gewöhnlicher,  noch  erhöhter  Temperatur  Zersetzung  ein,  weil  die 
Verwandtschaft  dieser  beiden  Metalle  zum  Sauerstoff  viel  geringer  ist,  als  die 
des  Wasserstoffs. 

12)  Wenn  zwischen  auf  einander  reegirenden  Körpern  sowol  umkehrbare,  als 
auch  nicht  umkehrbare  Reaktionen  тог  sich  gehen  können,  so  treten,  wenigstens 
nach  dem  bis  jetzt  Bekannten  zn  urtheilen,  meistens  die  nicht  шпкеЬгЬщгеп  Reak- 
tionen ein,  was  zu  der  Annahme  zwingt,  dass  bei  letzteren  eine  relativ  grössere 
Verwandtschaft  iu  Wiriuing  kommt  Die  in  einer  I^ung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratnr  Tor  sich  gehende  Reaktion:  Zn  +  H'SO' =  +  ZnSO,  ist  bei  derselben 
Temperatur  wol  kaum  umkehrbar,  Wirdes  aber,  wenn  die  Temperatur  eine  bestimmte 
Höbe  erreicht,  weil  dann  das  schwefelsaure  Zink  und  die  Schwefelsäure  sich  zersetzen 
and  die  Reaktion  zwischen  dem  Wasser  und  Zink  тог  sich  gehen  muss.  Die  aas  der 
oben  aufgestellten  Annahme  gemachten  Folgerungen  können  theilweise  durch  Ver- 
suche kontrolirt  werden.  Ist  nämlich  die  Einwirkung  des  Zinks  oder  Eisens  aof  eine 
Scbwefelsäurelösung  eine  nicht  umkehrbare  Reaktion,  so  muss  bei  derselben  der 
Wasserstoff  in  einem  so  stark  komprimirten  Zustande  erhalten  werden  können, 
dass  er  auf  eine  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  dieser  Metalle  nicht  einwir- 
ken wird.  Dieses  bestätigten  in  der  That  Versuche,  bei  denen  der  Wasserstoff 
einem  grösstmögltchen  Drucke  aiisgesetzt  wurde.  Dagegen  müssen  solche  Metalle, 
die  mit  Säuren  keinen  Wasserstoff  entwickeln,  unter  erhöhtem  Drucke  wieder 
den  Wasserstoff  rerdrängen  können.  Wie  nun  Brunner  gezeigt  hat,  werden  ans  den  Ver- 
bindungen des  Platins  und  Falladioms  mit  Chlor  in  vässriger  I^ösung  b^de  Metalle 
durch  Wasserstoff  wirklich  verdrängt;  nicht  verdrängt  wird  aber  Gold,  während^ 
nach  Beketow,  Silber  und  Quecksilber  aus  den  Lösungen  einiger  ihrer  Verbin- 
dungen durch  stark  komprimirten  Wasserstoff  verdrängt  werden.  Fiir  eine  schwache 
Lösung  von  schwefelsaurem  Silber  genügt  schon  ein  Druck  von  6  Atmosphären^ 
während  bei  einer  konzentrirteren  Lösung  ein  viel  grösserer  Druck  zur  Verdrän- 
gung des  Silbers  erforderlich  ist. 

13)  Aus  demselben  Grunde  verdrängen  viele  Metalle  den  Wasserstoff  beim  Ein- 
wirken auf  Lösungen  von  Alkalien.  Besonders  deutlich  offenbart  sich  in  dieser  Be- 
ziehung die  Einwirkung  des  Aluminimus,  weil  dessen  Oxyd  mit  den  Alkalien  eine 
lösliche  Verbindung  bildet.  Ebenso  scheidet  Zinn  beim  Einwirken  auf  Salzsäure 
Wasserstoff  aus  und  Silicium  beim  Einwirken  auf  Flusssäure  (Fluorwasserstoff).  In 
solchen  Fällen  spielt  augenscheinlich  die  Summe  der  Verwandtschaften  eine  Rolle; 
ziehen  wir,  um  uns  dieses  zu  veranschaulichen,  die  Reaktion  zwischen  Zn  und  H*SO* 
in  Betracht,  so  sehen  wir,  dass  der  Verwandtschaft  des  Zinks  zum  Sauerstoff  (wobei 
ZnO  entsteht),  die  des  Zinkoxyds  zu  S0>  (die  ZnSO*  bilden)  und  die  des  entste- 
henden ZnSO*  zu  Wasser  zugezählt  werden  müssen.  Bei  der  Reaktion  zwischen  Zink 
und  Sauerstoff  kommt  nur  die  Verwandtschaft  dieses  Metalle  zu  Sauerstoff  in  Be- 
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and  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasserstoff  aus,  d  h. 
Eisen  und  Zink  wirken  auf  Säorelösongen  ebenso  wie  Natrium  auf 
Wasser Za  Versnchen  benutzt  man  gewöhnlich  Schwefelsfture 
oder  Vitriolöl  H'SO*.  Aus  denselben  wird  der  Wasserstoff  durch 
viele  Metalle  bedeutend  leichter  verdrängt,  als  direkt  aus  dem 
Wasser:  hierbei  entwickelt  sich  eine  grosse  Wärmemenge  und 


tracht,  abgesehen  tod  den  zwischen  den  Holekeln  wirkenden  physikalisch-mecha- 
nischen Kräften  (z.  B.  der  Kohäsion  der  einzelnen  Oxyd-Molekeln  unter  einander), 
und  den  chemischen  Kräften,  die  zwischen  den  die  Molekeln  bildenden  Atomen  in 
Wirksamkeit  sind  (die  z.  B.  die  Verbindung  топ  je  zwei  Wasserstoffatomen  zu  den 
Molekeln  H*  bedingen).  Eine  Hypothese  zur  Erklärung  der  chemischen  Verwandt- 
schaft oder  des  Strebens  Terachiedenartigex  Atome,  zusammengesetzte  Molekeln, 
d.  h.  einheitliche  Systeme  mit  koordinirter  Bewegung  zn  bilden,  sollte,  meiner  An- 
sidit  nach,  auch  die  Kräfte  berücksichtigen,  welche  die  Bildung  топ  Molekdn  aus 
^eichartigen  Atomen  (z.  B.  H*)  und  ihre  Terldodung  zu  flüss^ien  und  festen  Kör- 
pem  bedingen,  in  denen  das  Vorhandensein  einer  Anziehung  zwischen  dm  gleich- 
artlgen  Holekeln  vorausgesetzt  werden  mass.  Auch  die  das  Lösen  bedingenden 
Kräfte  mfissen  In  Betracht  gezogen  werden.  Alle  diese  Kräfte,  die  bei  chemisäien 
Beaktionen  zur  Wirkung  kommen,  gehören  zu  ein-  und  derselben  Kategorie; 
daher  bietet  auch  die  Erforschang  der  molekularen  Mechanik  und  der  einen  Thell 
derselben  bildenden  chemischen  Mechanik  so  grosse  Schwierigkelten. 

14)  Die  soeben  auseinandergesetzte  Vorstellung  топ  der  Ursache  der  leichten 
Einwirkung  des  Eisens  oder  Zinkes  auf  Schwefelsäure  ist  natürlich  nur  eine,  die 
Beobachtung  erklärende,  Hypothese.  Auf  den  ersten  Blick  zeigt  dieselbe  Aehn- 
lichkeit  mit  der  früher  herrschenden  Hypothese  von  der  WahlvemitftiDliift,  nach 
welcher  vorausgesetzt  wurde,  dass  die  Reaktion  nur  desswegen  тог  sieb  gehe, 
weil  das  Zinkoxyd,  welches  entstehen  kann,  thatsächllch  in  Folge  der  Verwandtschaft 
dieses  Oxydes  zur  Schwefelsäure  entstehe.  Diese  Hypothese  setzt  die  unerklärliche 
Wirknng  einer  Kraft  auf  einen  Körper  voraus,  der  noch  nicht  entstanden  ist,  sondern 
nur  entstehen  kann.  Nach  der  топ  uns  entwickelten  Vorstellang  dagegen  wird  ange- 
Donunen,  dass  das  Zink  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  TemperSitur  auf  Wasser  ein> 
irirke,  dass  aber  diese  Einwirkung  sich  nur  auf  einen  geringen  Theil,  auf  die 
unmittelbaren  BerUhrungsstellen  des  Metalls  mit  dem  Wasser  erstrecke-  (In  der 
That  wird  durch  sehr  fein  zertheiltes  Zink,  den  sogen.  Zinkstanb,  Wasser  unter 
EinwickeluDg  топ  Wasserstoff  und  Eildung  топ  Zinkoxyd  (hydrat)  zersetzt).  Das 
ans  dem  Zinke  entstehende  Oxyd  wirkt  dann  auf  die  Schwefelsäure  und 
das  sich  bildende  Salz  wird  тот  Wasser  gelöst  Die  Einwirkung  geht  weiter,  weil 
eines  der  entstehenden  Produkte  —  das  Zinkoxyd  —  sich  von  dem  noch  nicht  in 
Reaktion  getretenen  Metalle  entfernt  Man  kann  sei  tetT erstand]  ich  auch  anneh- 
men^  dass  die  Reaktion  nicht  direkt  zwischen  dem  Metalle,  und  dem  Wasser 
Terläuft,  sondern  zwischen  dem  Metalle  und  der  Säure;  diese  einfachste  Voi^ 
Stellung,  würde  aber  den  in  Wirklichkeit  komplizirten  Mechanismus  der  Reaktion 
verdecken. 

15)  Nach  Thomsen  werden  bei  der  Reaktion  zwischen  Zink  und  schwadier 
(mit  viel  Wasser  verdünnter)  Sdiwefelsäure  auf  65  Gewlchtstheile  Zink  gegen 
38  Tausend  СШогіеп  entwickelt  (indem  ZnSO*  entsteht),  während  56  Gew.  Thl. 
Ssen  (gleich  66  Gew.  TU.  Zink)  bei  ihrer  Vereinigung  mit  16  Gew.  Thl.  Sauer- 
stoff nnr  35  Tausend  Calorien  entwickeln  (unter  Bildung  von  FeSO*). 

Die  Einwiitomg  der  Metalle  auf  Säuren  beobachtete  schon  Im  17-ten  Jahrhundert 
Paracelsus,  aber  erst  im  18-ten  Jahrhundert  bestimmte  Lemery,  dass  das  hierbei 
entstehende  Gas  sich  von  der  Luft  durch  seine  Brennbarkeit  unterscheide.  Selbst 
Boyle  Terwechselte  dieses  Gas  mit  der  Luft  Die  wichtigsten  Eigenschaften  des 
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man  erhält  ein  Salz  der  Schwefelsäure,  d.  h.  einen  Körper,  in 
welchem  der  Wasserstoff  der  Säure  dnrch  Metall  ersetzt  ist.  So 
entstehen  beim  Einwirken  von  Zink  auf  Schwefelsänre  Wasserstoff 
und  schwefelsaures  Zink  ZnSO*  (Zink-  oder  weisser  Vitriol),  ein  fester 
in  Wasser  löslicher  Körper.  Soll  die  Einwirkung  des  Metalls  auf  die 
Säure  gleichmässig  verlaufen,  so  muss  letztere  mit  Wasser  verdünnt 
werden,  damit  das  entstehende  Salz  in  Lösung  bleibe  und  nicht 
durch  sein  Ausscheiden  in  festem  Zustande  das  noch  ungelöste  Me- 
tall bedecke  und  auf  diese  Weise  das  weitere  Einwirken  der  Säure 
verhindere.  Gewöhnlich  nimmt  man  zum  Lösen  des  Zinks  auf  ein 
Volum  Vitriolöl  drei  bis  fünf  Volume  Wasser.  Da  das  Metall  um  so 
schneller  gelöst  wird,  je  grösser  die  der  Einwirkung  der  Säure 
ausgesetzte  Fläche  ist,  so  wird  das  Zink  möglichst  zerkleinert; 
man  benutzt  Streifen  von  Zinkblech  oder  gekörntes,  (granulir* 
tes,  d.  h.  geschmolzenes  und  von  einer  gewissen  Höhe  in  Wasser 
gegossenes)  Zink.  Eisen  wird  in  Form  von  Nägeln,  Draht,  Spänen 
und  verschiedenen  Eisenabfällen  verwendet. 

Zur  Darstellung  von  Wassei-stoff  benutzt  man  gewöhnlich  etoe 
zweihalsige  Woulf'sche  Flasche,  in  die  man  gekörntes  Zink  bringt. 


Durch  den  einen  Hals  geht  ein  bis  an  den  Boden  der  Flasche- 
reichender Trichter  zum  Eingiessen  der  Säure.  Das  untere  Ende 
des  Trichterrohrs  muss  in  die  Säure  tauchen,  damit  der  Wasser- 
stoff nicht  durch  dasselbe,  sondern  dnrch  das  in  den  andern  Hals 
mittelst  eines  Korkes  gehende  Glasrohr  entweiche.  Letzteres  ist 
so  gebogen,  dass  es  bequem  unter  den,  in  einer  Wanne  aufge- 
stellten und  mit  Wasser  gefWten  Cylinder  gebracht  werden  kann 
(Fig.36— 37)  *").  Beim  Eingiessen  der  Schwefelsäure  in  die  Woulf  sehe 

Ton  Paracelsus  entdeckten  Gases  beschrieb  Cavendish.  Maa  nannte  dasselbe 
brennbare  Lnft  ond  erst  als  man  erkannt  hatte,  dass  es  beim  Verbrennen  Wasser 
bilde,  führte  man  die  Bezeirhnnng  Wasserstoff  —  Hydrogenfnm  топ  den  griechischen 
Worten  —  Wasser  und  erzenge  —  ein. 

16)  Da  zu  Laboratoriums-Versnchen  mit  Gasen  einige  Torläaflge  Kenntnisse 
erforderlich  sind,  so  geben  wir  hier  eine  priktltehe  Atleltiif  »r  Diritelliii  шші  аш 
Aiftinmeli  v«i  fitioii.  Soll  z.  B.  nach  Belieben  Wasserstoff  (oder  ein  anderes  Gas, 
das  ohne  Erwärmen  entsteht)  entwickelt  werden,  so  benotzt  man  dazu  am  be- 


Fig.  Se.  Zwelbdaige 
Wonlfiehe  Fltacbe,  ge- 
mm  mit  zink  and  Scbwe- 

von  Wuientofil 


Fit  ST.  Apparat  Eum  DaratcUen  and  Aufmameln 
TOD  Waueratoff  Чш, 
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Flasche  beginnt  sofort  die  Wasserstoff-Entwickelung,  was  an  den 
aufsteigenden  Gasbläschen  zu  sehen  ist.  Das  zuerst  entweichende 
Gas  wird  nicht  gesammelt^  weil  es  noch  mit  der  im  Apparat 


qoemsten  den  in  Fig.  38  abgebildeten  Apparat,  der  aus  zwei  Gefässen  А  und  В 
besteht,  die  unten  die  Oeffnungen  J5  und  F  haben,  in  welche  mittelst  Korke  Glas- 
röhren eingestellt  werden,  die  man  dann  durch  einen  Kaatschukschlaucb  mit 
einander  verbindet  In  das  eine  Geffiss  kommt  Zink,  in  das  andere  Schwefelsäure- 
Den  Hals  des  ersteren  schllesst  man  mit  einem  Korke,  durch  den  ein  mit  einem 
Hahn  versehenes  Glasrohr  geht.  Sind  die  beiden  Gefässe  mit  einander  in  Verbin- 
dung, so  kommt  die  Säore  mit  dem  Zink  zusammen  und  durch  dieses  Rohr  ent- 
weicht bei  geöffnetem  Hahne  Wasserstoff.  Wird  der  Hahn  geschlossen,  so  verdrängt 
der  Wasserstoff  die  Säure  aas  dem  Gefässe  mit  Zfnk  nnd  die  Einwirkung  hört 
auf.  Dasselbe  erreicht  man,  wenn 
man,  nachdem  in  das  Zink  enthal- 
tende Gefäss  ein  Thetl  der  Säure  ge- 
flossen ist,  das  Gefäss,  welches  letztere 
enthält,  niedriger  stellt  Die  Form  ist 
die  elnTacbste  eines  kontlnnirlich  wir- 
kenden Apparates  zur  Gasentwicke- 
lung; derselbe  kann  auch  zum  Sam- 
meln von  Gasen  (als  Aspirator  oder 
Gasometer)  benntzt  werden. 

In  den  Laboratorien  bedient  man 
sich  aber  znin  Aoisammeln  und  Auf- 
bewahren von  Gasen  meistens  ande- 
rer Apparate,  von  denen  hier  die  ge- 
wöhnlichsten angeführt  seien.  Als 
AspvraUnr  benutzt'  man  ein  Gefass, 
das  am  Boden  mit  einem  Aus- 
flnsshahne  versehen  ist  nnd  In  dessen 
Hals  ein  dicht  schliessender  Kork  mit  einem  Glasrohr  gesetzt  ist  Wird  der  Aspirator 
mit  Wasser  geflillt  and  der  Hahn  geöEbet,  so  dringt  durch  dieses  Glasrohr  das 
abzusaugende  Gas  in  dem  Maasse  ein,  wie  das  Wasser  abfliesst 

Als  Aspirator  lässt  sich  auch  der  folgende  einfache  und  lange  in  Thätigkeit 
bleibende  Apparat  (Fig.  39)  empfehlen:  ab  ist  ein  oben  breites,  unten  enges  Rohr, 
etwa  vom  Durchmesser  einer  Federpose.  In  den  Hals  а  kommt  ein  Kork  mit 
einem  rechtwinklig  gebogenen  Rohre  fg  und  ein  Trichter  c,  dessen  Ansflussöffnung 
euger,  als  die  bei  Ь  sein  muss,  damit  durch  den  Trichter  aus  dem  Wasserleitungs- 
hahne  й  weniger  Wasser  eindringe,  als  aus  Ь  ausfliessen  kann.  Hierdurch  bilden 
sich  ІШ  Rohre  hb  kleine  Wassercylinder,  welche  das  zwischen  ihnen  befindliche 
Gas  (oder  Luft)  mitreissen  und  das  Eindringen  (Einsaugen)  neuer  Gasmengen 
durch  g  veranlassen.  Der  Durchmesser  von  ЬЬ  darf  aber  nicht  zu  gross  sein,  sonst 
bilden  sich  keine  Wassercylinder  und  das  Wasser  fliesst  an  den  Wänden  herunter, 
ohne  Gas  mitzureissen.  Soll  das  durch  diesen  Aspirator  gehende  Gas  au^Egesam- 
melt  werden,  sobiegmandasBöhrenendeb  um,  taucht  es  in  ein  Gefäss  mit  Wasser 
rnid  stülpt  einen  Glascytinder  daräber.  Wird  an  Stelle  des  Wassers  Quecksilber  in 
den  Aspirator  gegossen,  so  lässt  sich  derselbe,  wenn  das  Rohr  \b  länger  als 
670  Millimeter  ist,  als  Luftpumpe  benutzen.  Es  ist  dies  die  Quecksilberluftpumpe 
von  Sprengel.  Auch  bei  Anwendung  von  Wasser  kann  dieser  Apparat  zum  Aus- 
pumpen von  Luft  benutzt  werden,  und  zwar  dann,  wenn  das  Rohr  hb  über  30 
russ  lang  ist  Der  Trichter  с  muss,  während  der  Apparat  in  Thätlgkelt  ist,  Im- 
mer mit  Flüssigkeit  geflillt  sein,  damit  keine  Luft  eindringe. 


Flc.  38.  Bequemer  Appmt  tnr  Duttellans  твпсЫв- 
dener  Oue,  ohne  ErwKrment  derielbe  kann  uicb 
•le  Aepintor  and  >li  Oaiomeler  benntit  werden. 
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befindlichen  Luft  gemengt  ist.  Diese  Vorsichtsmaassregel  darf  nie- 
mals ausser  Acht  gelassen  werden,  weil  beim  Prüfen  des  mit  Luft 

Zorn  Aufsammeln  and  Aofbewahren  т<н)  Gasen  bedient  man  sich  meist  der  tes»- 
iMttr,  die  aas  Glas,  Kupfer  oder  Blech  angefertigt  werden.  Fig.  40  zeigt  ein  ge- 
wöhnliches Gasometer,  das  untere  hermetisch  rerschliessbare  Gefäss  В  desselben 
ist  mit  dem  oberen  offenen  Gefässe  А  durch  zwei  mit  Hähnen  versehene  Röh- 
ren а  und  &  verbanden.  Das  ВЫіг  а  geht  dicht  bis  an  den  Boden  des  GefSsses 


Vig.  M.  Kontinnlr.  ng-  *0.  OuometM  Ч». 

Ucb  wiriceoder  Af- 
pirktor. 

Д  während  b  im  Deckel  desselben  sich  öfinet.  "Wird  A.  mit  Wasser  gefüllt,  so 
fiiesst  bei  geöffneten  Hähnen  das  Wasser  durch  а  in  den  antem  Theil  des  Gaso- 
meters und  verdrängt  daraus  allmählich  die  Luft,  die  durch  Ъ  entweicbL  Das  an 
der  Seite  befindliche  Rohr  /  Ist  ein  Wasserstandsrobr.  Soll  das  Gasometer  mit 
einem  Gase  gefüllt  werden,  so  wird  zuerst  das  Gefäss  В  vollständig  mit  Wasser 
gefüllt,  dann  werden  "die  drei  Hähne  a,  ftund  с  geschlossen,  die  Oeffhung  d  geöff- 
net und  durch  dieselbe  in  den  Gasometer  das  Rohr  eingeführt,  ans  welchem  das 
anfzosammelnde  Gas  Icommt  In  dem  Maase,  wie  das  Gas  eindringt,  fllesst  ans  d 
das  Wasser  ab.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  aber  das  Gasometer  nur  mit  einem 
Gase  füllen,  das  sich  unter  einem  grösserem,  als  dem  Atmospbärendrucke  befindet 
Ist  das  Gegentheil  dei  Fall,  so  muss  das  Gas  eingesogen  werden,  und  zwar  durch 
das  Bohr  mit  dem  Hahne  e,  der  zugleich  mit  d  geöffnet  wird,  aus  welchem  mit 
^dem  eindringenden  Gase  das  Wasser  abfiiessen  wird.  Soll  das  im  Gasometer  auf- 
gesammelte Gas  in  ein  anderes  Gefäss  geleitet  werden,  so  verbindet  man  das 
Rohr  des  Hahnes  e  mit  einem  Kautschukschlauche,  fiillt  А  mit  Wasser  und  öfcet 
den  Hahn  a;  indem  nun  darch  letzteren  das  Wasser  in  den  Gasometer  eindringt, 
kann  durch  den  aufgesetzten  Schlauch  das  darin  enthaltene  Gas  In  ein  beliebiges 
Gefass  übergeleitet  werden. 
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gemischten  Wasserstoffs  anf  seine  Brennbarkeit  Explosion  eintreten 

kann  (Knallgas)")- 

Der  im  Wasser  enthaltene  nnd  daher  daraus  zu  gewinnende 
Wässerstoff  ist  auch  in  vielen  andern  Substanzen**')  enthalten, 
ans  denen  er  gleichfalls  gewonnen  werden  kann.  Als  Beispiele 
f&hren  wir  die  folgenden  an:  1)  das  ameisensanre  Natrinm,  CHNaO', 
hüdet,  wenn  es,  mit  Aetznatron  NaHO  gemengt,  geglüht  wird, 
kohlensaures  Natrium  Na'CO^  und  Wasserstoff  H'  ");  2)  viele  orga- 
nische Substanzen,  die  Eohlenwasserstoffrerbindungen  enthalten, 
geben  beim  Olähen,  neben  andren  Gasen,  auch  Wasserstoff,  der 
daher  auch  im  gewöhnlichen  Leuchtgas  enthalten  ist;  3)  die  Entstehung 
von  Wasserstoff  beim  Einwirken  von  Wasserdämpfen  auf  glühende 
Kohlen  ^*^).  Da  alte  diese  Reaktionen  ziemlich  komplizirt  sind,  so 
sollen  sie  erst  bei  der  weiteren  Darlegung  genauer  erklärt  werden. 

17)  Soll  Wasserstoff  iu  grosserer  Menge  zum  Füllen  von  Aerostaten  dar- 
gestellt werden,  so  benutzt  шап  dazu  hölzerne,  innen  mit  Blei  ausgekleidete  Fässer 
oder  Kupfergefässe,  die  man  mit  EisenabfäJlen  und  verdünnter  Schwefelsäure 
füllt,  nnd  leitet  den  entstehenden  Wasserstoff  durch  Bleiröbren  in  besondere  mit 
Wasser  (zum  Abktihlen)  und  mit  Kalk  (zur  Absorption  топ  sauren  Dämpfen) 
gefüllte  Behälter.  Um  Verluste  an  Gas  zu  vermeiden,  werden  alle  Verbindungs- 
stellen mit  Kitt  oder  Harz  bedeckt  Giffard  hatte  im  Jahre  1878  zur  kontinuir- 
lichen  Darstellung  von  W'asserstoff  für  seine  grossen  Aerostaten  (von  25000  Kubik- 
metern Inhalt)  einen  komplizirten  Apparat  konstrairt,  in  welchem  in  dem  Maasse, 
wie  neue  Scliwefelsänre  elnfloss,  die  entstehende  Elsenvitriollösung  abSoss.  Wird 
Leuchtgas  zur  Fällung  benatzt,  so  sucht  mau  dasselbe  möglichst  leicht,  d.  h.  mit 
einem  groseep  Gehalt  an  Wa  sserstoff  zu  eitalten  und  benutct  daher  das  zoletz 
ans  den  Gasretorten  kommende  Gas,  das  noch  durch  besondere,  zum  Glühen  er- 
hitzte Gef&sse  geleitet  wird,  wodurch  die  Kohlenwasserstoffe  des  Leuchtgases 
theilweise  zersetzt  werden,  und  zwar  in  sich  absetzende  Kohle  und  Wasserstoff. 
Noch  leichter  und  reicher  an  Wasserstoff  wird  das  Leuchtgas,  wenn  es  über  ein 
^übendes  Gemisch  von  Kohlen  und  Kalk  geleitet  wird. 

18)  Von  den  einfachen  Körpern  verbinden  sich  mit  dem  W^asserstoff  nur  we- 
nige Metalle  (Natrimn  z.  ß.),  wobei  sehr  leicht  zersetzbare  Verbindungen  ent- 
stehen, und  von  den  Metalloiden  am  leichtesten  die  Halogene  (Fluor,  Chlor,  Brom 
und  Jod).  Von'  den  Wasserstoffverbindungen  der  letzteren,  den  Haloi'dwasserstoff- 
sänren,  deren  jedes  Halogen  nur  je  eine  gibt,  sind  der  Chlorwasserstoff  und  na- 
mentlich der  Fluorwasserstoff  sehr  beständig,  während  der  Brom-  und  besonders 
der  Jodwasserstoff  sich  leicht  zersetzen.  Von  den  anderen  Metalloiden  bilden  z.  B. 
Schwefel,  Kohlenstoff  und  Phosphor  W^asserstoffverbindangen  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaft;  dieselben  sind  aber  alle  unbeständiger,  als  das 
Wasser.  Die  ZaIiI  der  Kohlenwasserstoffe  ist  ungeheuer  gross,  doch  sind  darunter 
Iknr  sehr  wenige,  die  beim  Erhitzen  zur  Hothgluth  sich  nicht  in  Kohle  nnd  Wasser- 
stoff zerseteen. 

19)  Die  Reaktion:  CNaHO»  +  XaHO  =  СКаЮ^  +  H'Ü  kann  in  Glasgefässen, 
ebenso  wie  die  Zersetzung  des  kohlensauren  Kupfers  oder  des  rothen  Quecksilber- 
oxyds (s.  Einl.),  ausgeführt  werden.  Da  diese  Reaktion  nicht  umkehrbar  ist  und 
iß  Abwesenheit  von  Wasser  vor  sich  geht,  so  ist  sie  von  Pictel  (s.  später)  zur 
Darstellung  von  AVasserstoff  unter  starkem  Drucke  benutzt  worden. 

20)  Die  Reaktion  zwischen  Kohle  und  überhitztem  Wasserdampf  verläuft  in 
zwei  Richtungen:  entweder  entsteht  Kohlenoxvd  nach  der  Gleichung:  H*0  4-C  = 
НЧ- CO  oder  Kohlensäuregas  CO' nach  der  "Gleichung:  2№0  +  С  =  2H»  +  CO». 

Mcadelejew.  Chemie.  ^'^ 
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Eigenschaften  des  Wasserstoffs.  Der  Wasserstoff  gehört  zu  den 
■Gasen,  die  sich  auf  den  ersten  Blick  von  der  Luft  nicht  unter- 
scheiden. Es  ist  daher  nicht  zu  verwundern,  dass  Para«elsns,  als 
er  beim  Einwirken  von  Metallen  auf  Schwefelsäure  eine  luftförmige 
Substanz  erhielt,  dieselbe  nicht  von  der  Luft  unterschied.  Der 
Wasserstoff  ist  in  der  That,  ebenso  wie  die  Luft,  ein  farbr  und. 
geruchloses  Gas'');  untersucht  man  aber  den  Wasserstoff  genauer,, 
so  findet  man,  dass  derselbe  sich  von  der  Luft  scharf  unterscheidet. 
Das  beste  unterscheidende  Merkmal  ist  seine  Brennbarkeit,  an  der 
man  aach  gewöhnlich  den  bei  einer  Reaktion  entstehenden  Wasser- 
stoff erkennt;  jedoch  darf  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,  dass 
es  auch  viele  andere  brennbare  Gase  gibt.  Bevor  wir  aber  die 
Brennbarkelt  nnd  die  anderen  chemischen  Eigenschaften  des  Wasser- 
stofis  betraohten,  sollen  zaerst  seine  physikalischen  Eigenschaften 
beschrieben  werden,  wie  dieses  auch  beim  Wasser  geschehen  ist. 

Es  lässt  sich  leicht  zeigen,  dass  der  Wasserstoff  ein  sehr 
leichtes  Gas  Ist").  Wird  derselbe  auf  den  Boden  eines  mit 


Das  Gemisch  tod  Kohlenoxyd  mit  Wasserstoff  Qeimt  man  Wiiteri»  (s.  QQter 
KohieDoxyd). 

31)  Der  durch  Eiowirlten  von  Ziak  oder  Eisen  anf  Scbwefelsäore  eDtstobeode 
Wasserstoff  riecht  gewöhnlich  nach  Schwefelwasserstoff  (faulen  Eiern),  ein  Gas  das 
dem  Wasserstoff  beigemengt  ist.  Reiner  ist  der  WasserstoS^  der  durch  die  Einwir- 
kung des  galvanischen  Stromes  oder  des  Natriums  auf  Wasser  erhalten  wird. 
Die  Beimengungen  kommen  aus  den  im  Zinke  oder  Eisen  and  in  der  Scbwe- 
felsäare  enthaltenen  fremden  Stoffen,  die  zu  gleichzeitig  mit  der  Hauptreaktioa 
verlaufenden  Nebenreaktionen  Veranlassung  geben.  So  erklärt  sich  die  Beimengung 
топ  Schwefelwasserstoff  durch  einen  Gehalt  des  Zinkes  oder  Eisens  an  Scbwefel- 
eisen.'das  gleichfalls  durch  die  Schwefelsäure  zersetzt  wird  (FeS-|-H*SO*=H'S 
+  FeSU*).  Uebrigens  können  die  im  Waeserstoff  enthaltenen  BelmeDgongen  leicht 
entfernt  werden;  dUejenigen,  die  saare  Eigenschaften  besitzen,  dorch  Durchleiteo 
des  Wasserstoffs  durch  Naironlaoge;  andere  Beimengungen  lassen  sieb  durch  eine 
SublimatlösuDg  und  wieder  andere  durch  eine  Lösung  des  sogen,  mineralischen  Chamir 
leoDS  (übermangansaures  Kalium)  beseitigen.  Um  Wasserstoff  zu  trocknen,  leitet 
man  ihn  über  Substanzen,  die  Wasser  absorbiren,  z.  B.  Vitriolöl  oder  Chlorcalcium. 
Die  zum  Reinigen  von  Wasserstoff  dienenden  Flüssigkeiten  giesst  man  in  Woulf 'sehe 
Flaschen  oder  befeuchtet  mit  denselben  Bimsteinstiicke,  um  eine  grössere  Berüh- 
rangsBiiche  zu  erhalten,  damit  dann  die  Absorption  der  Beimengungen  besser  und 
schneller  vor  sich  gehe.  Braucht  man  vollständig  reinm  Wasserstoff,  so  benutzt 
man  .dazu  das  Gas,  das  sich  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  aof 
gekochtes  (keine  Luft  in  Lösung  enthaltendes  und  mit  reiner  Schwefelsäure  versetztes 
Wasser  an  der  negativen  Elektrode  ansammelt.  Bei  Benutzung  eines  Knallgas* 
gebenden  Apparates  isolirt  man  den  Wassertoff  durch  Eintauchen  der  positiven 
Elektrode  in  Quecksilber,  das  Zink  in  Lösung  enthält  Beim  Durchleiteu  des 
Stromes  verbindet  sich  dann  das  Zink  mit  dem  entstehenden  Sauerstoffe  zu  Zink- 
oxyd und  bildet  mit  der  Schwefelsäure  schwefelsaures  Zink,  welches  im  Wasser 
gelost  bleibt,  so  dass  sich  im  Apparate  nur  reiner  Wasserstoff  ansammelt. 

23)  Wird  an  dem  einem  Ende  des  Wagebalkens  einer  gbnügend  empfindlicbeD 
Wage  ein  mit  seinem  Boden  nach  oben  gekehrtes  Glas  befestigt,  die  Wage  durch 
eine  Tara  ins  üleiclitjewicht  gebracht  und  darauf  Wasserstoff  in  das  Glas  geleitet, 
80  bebt  sich  das  Glas,  da  es  infolge  der  Verdrängung  der  darin  befindlichen  Luft 
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Loft  geföUteu  Glascylinders  geleitet,  so  verbleibt  er  nicht  in 
dem  letzteren,  sondern  entweicht,  seiner  Leichtigkeit  wegen,  in  die 
Lnlt.  Wenn  dagegen  ein  mit  seiner  Oeffnnng  nach  nnten  gerichteter 
Cylinder  mit  Wasserstoff  geflillt  wird,  so  lässt  sich  das  Gas  darin 
aufsammeln  und  vermischt  sich  mit.  der  Luft  nur  langsam.  Bringt 
man  ein  brennendes  Licht  in  die  Nähe  der  Cylinderöflnnng, 
80  entzündet  sich  der  Wasser- 
stoff, während  beim  Einführen 
des  Lichtes  in  den  Cylinder  das- 
selbe erlischt  (siehe  Fig.  42). 
Der  Waeserstoff  ist  also  ein 
brennbares  Gas,  das  aber  selbst 
die  Verbrennung  nicht  unterhält. 
Seiner  Leichtigkeit,  wegen  wird 
der  Wasserstoff  znm  ГіШеп  топ 
Loftballons  benutzt.  Das  ge- 
wöhnliche Leuchtgas,  das  dieselbe 
Verwendung  findet,  ist  nur  zwei 
mal  leichter,  als  Luft,  während 
der  Wasserstoff  147a  leich- 
ter ist.  Mit  Hülfe  von  Seifenbla- 
sen lässt  sich  die  Leichtigkeit  des 
Wasserstoff^  und  seine  Bedeutung 
für  die  Füllung  von  Luftballons  bequem  demonstriren.  Diesen  Versuch 
zeigte  in  Paris  Charles,  der  fast  gleichzeitig  mit  den  Gebrüdern 
Mongolfier  einen  mit  Wasserstoff  gefüllten  Aärostaten  konstruirte. 
Ein  Liter  Wasserstoff")  hat  bei  0**  und  760  mm  Druck  ein 


Flg.  4>.  Eine  twenneode 
Ken«  entittodet  des  Wa 

РІК   *L.    IilZ  TTTiiariiUe  •er»toff,erUecht8berbelm 
Form    eine«    А ppu«tee,  Einführen  In  einen  mit 
am  die  Brennbukeit  dei  diesem    Oue  кештеп 
WuMtatoA  so  Ulfen.  Crllnder. 


darch  Wasserstoff  leichter  wird.  Da  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  ein  Liter 
Lafi  Gramm  wiegt,  so  wird  beim  Verdrängen  derselben  durch  Wasserstoff 
jeder  Liter  etwa  um  einen  Gramm  leichter.  Feuchter  Wasserstoff  hat  ein  grösseres 
Gewicht,  als  trockner,  well  Wassert^npfe  9  mal  schwerer  als  Wasserstoff  sind.  Da 
man  zum  Flillen  von  Aerostateo  niemals  vollkommen  trocknen  und  luftfreien  Wasser- 
stoff erhalten  kann,  so  redinet  man  die  Tragkraft  eines  jeden  Kubikmeters  (1000 
Uter)  zn  einem  Kilogramme  (1000  Gramm). 

Шѳ  Dichte  des  Wasserstoffe  im  Yerhältniss  zu  Luft  ist  durch  genaue  Ver- 
snobe festgestellt  worden.  Die  erste  von  Laroisier  ausgeführte  Bestimmung  ergab 
eine  nicbt  ganz  genaue  Zahl,  nämlich  0,0769,  die  Dichte  der  Luft  als  Ehibeit 
angenommen;  danach  wäre  der  Wasserstoff  13  mal  leichter  als  Luft.  Genauere 
Bestimmungen  führte  Thomson  aus,  der  die  Zahl  0,0693  fand.  Berzelius  und  Du- 
long  bestimmten  die  Dichte  zu  0,0(>88;  Dumas  und  Boussingault  zu  0,06945.  Die 
zweifellos  genaueste  Bestimmung  führte  Re^'nault  aus.  Derselbe  brachte  auf  die 
Schalen  einer  Wage  zwei  umfangreiche  Glasballons,  die  ein  und  dasselbe  Volum  Luft 
fassleu  (wodurch  die  Korrektur  der  Wägung  in  der  Luft  vermieden  wurde).  Der 
eine  Ballon  war  zugesclimolzen,  während  der  audere  zuerst  leer  und  darauf  mit 
Wasserstoff  gefällt  gewogen  wurde.  Aus  dem  (iewichte  des  den  Ballon  füllenden 
Wasserstoffs  und  dem  bekannten  Volum  des  letzteren  ergab  sich  das  Gewicht 
etaee  Liters  AVasserstoff  und,  da  das  Gewicht  eines  Liters  Luft  bei  derselben  Tem- 
perator  and  demselben  Drucke  gleichfalls  bekannt  war,  auch  die  Dichte  des 
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Crewicht  von  0.089578  Gramm,  er  ist  also  14,43  mal  leichter  als 
Luft.  Der  Wasserstoff  ist  das  leichteste  aller  Gase,  eine  Eigen- 
schaft, die  viele  seiner  Eigenthümlichkeiten  erklärt,  z.  B.  seine 
grosse  Diffusions- Geschwindigkeit  durch  feine  Oeffnnngen'*).  Alle 
anderen  Gase  zeigen  bei  einem   nicht  viel   grösseren,  als  dem 


Wasseratofis.  Regnaalt  fand  ans  diesen  Versuchen  ün  Mittel  die  Dichte  des 
Wassersto№  im  Verhältnlss  zu  Luft  =  0,06936  (korrigirt= 0,06949). 

Da  wir  im  weiteren  alle  Gasdichten  nicht  auf  Luft,  sondern  auf  Wasserstoff 
beziehen  werden,  so  gebe  ich,  der  Deutlichkeit  wegen,  das  Gewicht  eines  Liters 
trocknen  Wasserstofiä  In  Grammen  bei  der  Temperatur  t  und  dem  Druf^ke  В  (ge- 
messen in  Milltmetem  Quecksilber  bei  0"  unter  dem  45-8ten  Breitengrade).  Das  Ge- 
widit  eines  Liters  Wasserstofis  ist 

=  0,08958.  ^.^^д^^^,  Gramme. 

Far  die  Luitschifflahrt  ist  es  топ  Wichtigkeit  das  Gewicht  der  Luft  in  ver- 
schiedenen Höhen  zu  kennen;  ich  gebe  daher  die  nach  den  Daten  von  Glescher 
über  die  Temperatur  und  Fenchtigkeii  der  Luftschichten  bei  heiterem  W^etler  zu- 
sammengesteJite  Tabelle.  AlleZablen  sind  nach  dem  metrischen  Systeme  angegeben. 
1000  Millimeter  =  39,37  Zoll.,  1000  Kilogranun  =  til ,01  Pud.  1000  Kubikmeter 
=  35316,5. Kubikfuss.  Die  Ausgangstemperatur  ist  15°  C;  die  Feuchtigkeit  BOpCt; 
der  Druck  760  mm.  Die  Angaben  des  Druckes  sind  nach  einem  Aneröide  gemacht, 
das  am  Meeresniveau  unter  dem  45-sten  Breitengrade  veriSzirt  worden  war. 


Druck. 

Тею  perlt. 

Feuchtigk. 

Höhe. 

Ge«r-  der  Luft. 

760  ШШ. 

15»  С 

60  pct. 

0  Met. 

1223  Kil. 

700 

ll»,0 

64 

690 

1141 

650 

7°,6 

64 

1300 

1073 

600 

40,3 

63 

1960 

1003 

Ф 

550  -L 

ISO 

62 

2660 

931 

а 

500  — 

2",4 

58 

3420 

857 

430  — 

5",8 

52 

4250 

781 

Э 

Öj 

400  — 

9°,1 

44 

5170 

703 

350  - 

I2»,5 

36 

6190 

624 

300  — 

15\9 

27 

7360 

542 

250  - 

19",2  18 

8720 

457 

Obgleich  die  Zahlen  dieser  Tabelle  möglichst  sorgfältig  aus  mittleren  Daten 
berechnet  worden,  so  sind  sie  nur  für  altgemeine  Schlussfoigerungen  von  Be- 
deutung, denn  in  jedem  einzelnen  Falle  können  sich  sowol  auf  der  Erdoberfläche, 
als  auch  in  der  Atmosphäre  abweichende  Bedingungen  zeigen.  Bei  der  Berechnung 
der  Tragkraft  eines  Aerostaten  muss  augenscheinlich  die  Dichte  des  densel- 
ben füllenden  Gases  im  Verhältniss  zur  Luft  bekannt  sein.  Für  gewöhnliches 
Leuchtgas  beträgt  diese  Dichte  0,6  bis  0,35;  für  Wasserstoff,  bei  dem  unvermeid- 
lichen Geball  iiii  Luft  und  Feuchtigkeit  0,1  bis  0,15.  Hieraus  ergibt  sich  z.  В., 
dass  ein,  1000  Kubikmeter  fassender,  mit  möglichst  reinem  Wasserstoff  gefüllter 
Ballon,  dessen  Gewicht  fHiille,  Gerathe,  Menschen,  Ballast)  727  Kilogramm  be- 
trägt, bis  zu  einer  4250  Meter  nicht  viel  überragenden  Höhe  emporsteigen  kann. 

24)  Wenn  ein  mehrere  Sprünge  aufweisendes  Glasgeläss  mit  Wasserstoff  gefüllt 
und  mit  seiner  Oeffnung  nach  unten  in  Wasser  oder  Quecksilber  getaucht  wird,  so 
steigen  diese  Flüssigkeiten  allmählich  in  dem  GeFässe  auf,  weil  der  Wasserstoff 
durch  die  Sprünge  3,8  mal  schneller  entweicht,  als  Luft  durch  dieselben  eindringen 
kann.  Leichter  lässt  sich  diese  Erscheinung  beobachten,  wenn  шал  ein  Glasrohr 
anwendet  das  mit  einer  porösen  Snbstanz,  z.  B.  Graphit,  unglasirtem  Thone  oder 
einer  Gypsplatte  verschlossen  wird. 
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Atmospbären-Brncke  eine  grössere  Kompressibilität  und  beim  Er- 
wärmen einen  grösseren  Ansdelmungsko@ifizienten,  als  nach  den 
Gesetzen   von   Mariotte  nnd  Gay-Lussac ")   zu  erwarten  wäre, 

25)  Für  eine  gegebene  Gasmasse  Dtount  bei  konstanter  Temperatar,  nach  dem 
Gesetze  von  Boyle-Mariotte,  das  Volum  nur  um  die  Grösse  ab,  um  welche  der 
Druck  zunimmt,  d.  h.,  dass  nach  diesem  Gesetze  das  Produkt  aus  dem  Volum  v  nnd 
dem  Drucke  p  für  eine  gef^bene  Gasmenge  eine  konstante  Grösse  darstellt:  pv  —  C, 
die  aach  beim  Verändern  des  Druckes  Immer  dieselbe  bleibt  In  Wirklichkeit 
ist  diese  Gleichang  eio  genauer  Äusdmck  des  Verhältnisses  zvirlschen  Volum 
und  Druck  nur  dann,  wenn  die  Veränderungen  des  Druckes,  der  Dichte 
and  des  Voloms  relativ  gering  sind.  Bei  irgend  bedeutenderen  Veränderun- 
gen erweist  sich  die  Grösse  pv  in  Abhängigkeit  тот  Drucke«  mit  dessen  Zu- 
nahme sie  entweder  zu-  oder  abnimmt  Im  ersteren  Falle  ist  die  Komprimirbarkeit 
geringer,  im  letztern  grösser,  als  nach  dem  Mariotte'schen  Gesetze  zu  erwarten  ist 

Die  Abweichungen  bezeichnen  wir  im  ersteren  Falle  als  positive  (weil  dann  ^"^^ 

grösser  als  о  ist)  nnd  im  letzteren  als  negative  (weil  dann  der  DilTerentialquotient 
negativ,  kleiner  als  Null  ist).  Nach  meinen  in  Gemeinschaft  mit  M.  Kirpitschew 
nnd  V.  Hemilian  ausgefiihrten  Versuchen  zeigen  alle  antersuchten  Gase  bei  geringen 
Drucken,  d.  h.  bei  bedeutender  Verdiinnung,  positive  Abweichungen.  Andrerseits 
gebt  aus  den  Untersuchungen  von  Katterer,  Cailletet  und  Amagat  hervor,  dass  alle 
Gase  unter  grossen  Drucken  (wenn  ihr  Volum  500  bis  1000  mal  kleiner  wird,  als 
bei  Atmospbärendruck)  gleichfalls  positive  Abweichungen  aufweisen.  So  z.  B.  wird 
bei  einem  Drucke  von  2700  Atmosphären  das  Volum  der  Luft  nicht  3700  mal, 
sondern  nur  800  mal  und  das  des  Wasserstoffi  nur  1000  mal  kleiner.  Folglich  sind 
Ae  positiven  Abweichungen  für  die  Gase  so  zu  sagen  normal,  was  auch  leicht  zu 
verstehen  ist,  denn  würde  irgend  ein  Gas  dem  Mariotte'schen  Gesetze  folgen  oder 
sogar  noch  mehr  komprimirt  werden,  so  würde  bei  sehr  starkem  Druck  seine 
Dichte  grösser,  als  die  fester  und  flüssiger  Körper  werden,  was  an  und  Für  sich 
schon  unwahrscheinlich  und  desswegen  unmöglich  ist,  weil  feste  und  Qüssige  Körper 
selbst  wenig  komprimirbar  sind.  Ein  Kubikceattmeter  Sauerstoff  z.  В.,  der  bei  0° 
nnd  Atmoaphärendruck  0,0014  g.  wiegt,  müsste  bei  einem  Drucke  voii  ;J000  Atmos- 
phären (der  in  Kanonenrohren  erreicht  wird)  ein  Gewicht  von  4,2  g  besitzen, 
d.  fa.  er  würde,  beim  genauen  Befolgen  des  Mariotte'schen  Gesetzes,  viermal  schwe- 
rer als  Wasser  sein;  bei  10000  Atmosphären  Druck  mÜsste  der  Sauerstoff  schwe* 
rer,  als  Quecksilber  werden.  Ausserdem  erscheinen  die  positiven  Abweichungen  auch 
aus  dem  Grunde  wahrscheinlicher,  weil  die  Gasmolekeln  selbst  ein  gewisses  Volum, 
einnehmen  mUsseo.  Nimmt  man  an,  dass  dem  Mariotte'schen  Gesetze  nur  der 
іцашюіекпіагѳ  Raum  unterworfen  Ist,  so  sieht  man  gleidifalts  die  Nothwendigkeit 
der  positiven  Abweichungen  ein.  Bezeictmen  wir  das  Volum  einer  Gasmolekel 
selbst  mit  b  (wie  es  van  der  Waals  Üiut,  a.  Kapitel  1.  Anmerk.  34),  so  muss  p 
(0—6)  =  С  sein,  woraus  sich  pv  =  С  +  Öp  ergibt,  wodurch  eben  die  positiven 
Abweichungen  angezeigt  werden.  Angenommen  dass  beim  Wasserstoff  unter  einem 
Druck  von  1  Meter  pv  =  1000  ist,  so  erhält  man  nach  den  Versuchsdaten  voü 
Regnault,  Amagat  und  Natterer  für  b  annähernd  0,7  (bis  0,9). 

Folglich  muss  als  normales  Gesetz  der  Komprimirbarkeit  der  Oase  das  An- 
wachsen des  Produktes  mit'  der  Zunahme  des  Druckes  angesehen  werden.  Eine 
solche  positive  Komprimirbarkeit  zeigt  der  Wasserstoff  bei  jedem  Drucke,  denn  nach  den 
Uniersucbongen  von  Regnatüt  sind  seine  Abweichungen  von  dem  Mariotte'schen 
Gesetze,  auch  für  Drucke,  die  höher  sind  als  der  Atmosphärendruck,  positiv.  Der 
Wasserstoff  ist  also  sozusagen  ein  Mustergas,  kein  anderes  Gas  verhält  sich  so 
einE&cb  bei  Druckveränderuogen.  Unter  einem  Drucke  von  einer  bis  zu  80  Atmo- 
sphären zeigen  alle  anderen  Gase  negative  Abweichungen,  d.  h.  sie  werden  mehr 
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während  der  Wasserstoff  sich  weniger  komprimirt  und  bei  Znnabme 
der  Temperatnr  sich  etwas  weniger  ausdehnt  *^).  Üebrigens  kann 


komprimirt,  als  nach  dem  Mariotte'scbea  tiesetz  zu  erwarten  ist,  wie  es  sich  ans 
den  Messangen  топ  Regnault  ergibt,  die  ancb  топ  mir  und  Boguzsky  bestätigt  wor- 
den sind.  So  z.  B.  wird  bei  einer  Eriiöbung  des  Druckes  топ  4  bis  auf  20  Meter 
Quecksilbersäule,  d.h. bei 5 mal  grösserem  Drucke  das  Volum  nur  4,93  mal  kleiner, 
wenn  Wasserstoff  und  6,06  mal,  wenn  Luft  komprimirt  wird. 

Die  Abwciehniii  ѴОИ  BoylB-Miriotte'iehei  Gesetz  bei  bedeutenden  Drucken  (топ 
l  bis  zn  3000  Atmosphären)  finden  ihren  entsprechenden  Äasdmck  (bei  kon- 
stuiten  Temperatoren)  darch  die  oben  erwähnte  Formel  von  тап  der  VTaals, 
(noch  besser  durch  die  ähnliche  Formel  von  Claosias);  da  aber  diese  Formel 
(Wie  auch  die  топ  Claoäas)  nicht  auf  die  Existenz  той  ро^Цтеп  Abweichnngen 
bei  geringen  Drucken  hinweist,  wirrend  doch  nach  den  oben  erwähnten,  vm 
mir  mit  Kirpitschew  und  Hemilian  ausgefOhrten  und  von  Krajewitscb  (nach 
zweierlei  Meüioden)  kontrolirten  Bestimmungen  solche  Abweichungen  allen  (^asen 
(selbst  den  sich  leicht  verflüssigenden,  wie  CO'iSO")  eigen  sind  so  entsprechen 
die  Formeln,  welche  die  Erscheinungen  der  Zusammcndrückbarkeit  und  sogar  der 
VerSüssigung  richtig  wiedergeben,  nicht  den  Fällen,  in  welchen  die  Gase  stark 
verdünnt  sind,  d.  b.  sich  in  einem  Zustande  befinden,  in  welchem  die  Gasmolekelo 
möglichst  weit  von  einander  getrennt  oder  entfernt  sind.  Dieser  Zustand  entspricht 
möglicher  Weise  dem  Uebergange  in  deo  sogen.  Lichtäther,  der  den  Himmels- 
raom  erfüllt-  Stellen  wir  uns  nun-  vor,  dass  die  Gase  sich  nur  bis  zu  einer  be- 
stimmten Grenze  verdünnen  lassen,  nach  deren  Erreichung  sie  (-ähnlich  den  festen 
Körpern)  ibr  Volum  bei  Abnahme  des  Druckes  nicht  mehr  ändern,  so  erklärt  ^ 
einerseits  der  (Jebergang  der  Almosi^iäre  in  ihren  oberen, Grenzen  in  ein  homo- 
genes Fluidem,  den  Lichtäther,  ^rend  andererseits  bei  grossen  VerdSnoungen 
(d.  h.  wenn  kleine  Gasmassen  grosse  Volume  einnehmen  oder  am  weitesten 
von  ihrem  flüssigen  Znstande  entfernt  sind)  gerade  positive  Ahweichnngen  vom 
Boyle-Mariotte'schen  Gesetze  erwartet  werden  müssen.  In  Bezug  auf  stark  verdünnte 
Gase  sind  unsere  heutigen  Kenntnisse  noch  sehr  zurück,  aber  jede  Erweiterung 
derselben  verspricht  werthvolle  Aufklärungen.  Zu  den  drei  Aggregatzustaaden  (dem 
festen,  fiüssigen  und  gasförmigenl  muss  augenscheinlich^  (wie  bereits  Crookee 
voraossetzte)  nobb  ein  vierter,  der  ätherförmige  kommen  —  ein  Zustand,  In  welchem 
der  Stoff  in  seiner  äusserst  möglichen  Verdünnung  zu  verstehen  ist 

36)  Das  Gesetz  von  Gay-Lussac  lautet,  dass  alle  Gase  in  allen  Zuständen 
ein  und  denselben  Ausdehnungskoeffizienten  0,00;і67  besitzen,  d.  b.  dass  die  Gase 
beim  Erwärmen  von  0°  auf  100°  sich  wie  die  Luft  ausdehnen,  indem  ans  1000 
Volum  Gas,  bei  (f  gemessen,  1367  Volum  bei  100°  erbalten  werden.  B,egnault  zeigte 
in  den  50-ger  Jahren,  dass  das  Gay  Lussac'sche  Gesetz  nicht  ganz  genau  ist  und 
dass  verschiedene  Gase,  wie  auch  ein  und  dasselbe  Gas  bei  verschiedenen  Drucken, 
nicht  vollkommen  gleiche  Ausdehnung8ko§fnzienten  besitzen.  Für  Lufl  z.  B.  ist 
ѴОЦ  (У  bis  100°  bei  gewöhnlichem  Atmosphärwdrnck  (auf  1000  Vol.)  dieser  KoelHzient 
=  0,367  und  bei  3  Atmosphären  0371;  flir  Wasserstoff  0,366,  für  KohlensSnregas  0^70. 
Beguaolt  bestimmte  übrigens  die  Volumverändernngen  von  0°  bis  I00<^  nicht  dirdEt 
sondern  aus  den  von  der  Temperatur  bedingten  Aendemngen  der  Tension;  da  aber 
die  Gase  dem  Mariotte'scben  Gesetze  nicht  genau  folgen,  so  lasstsich  auch  aus  den 
Aendemngen  der  Tension  niclt  direkt  auf  die  des  Volums  schliessen.  Direkte  Be- 
stimmungen der  Volumänderungen  von  0°  bis  100"  führte  ich  in  den  70-ger  Jahren 
in  Gemeinscbatt  mit  K^ander  aus.  Durch  diese  В  Stimmungen  wurde  ßegnault's 
Behauptung  in  Bezug  auf  die  nicht  volle  Genauigkeit  des  Gay-Lussac'scben  Gesetzes 
bestätigt  und.  ausserdem,  gezeigt:  erstens,  dass  die  Ausdehnung  auf  ІО(Ю  Volum  von 
0"  bis  100°  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  für  Luft  0,368,  Wasserstoif  0,367, 
Xohlensäuregas  0^73,  Brom  Wasserstoff  0,306  u-s.  w.  beträgt;  zweitens,  dass  für  Gase,  die 
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sich  Wasserstoff,  ebenso  wie  Lnft  and  andere  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur permanente  Gase,  selbst  unter  sehr  bedeutendem  Drucke  nicht 
verflössigen  '^);  im  Gegentheil  sein  Volum  nimmt  nocb  weniger 

äch  mehr  komphmireD  lassen,  als  nach  dem  Marlotte'schen  Gesetze  zu  erwarten  ist, 
mit  der  Zunahme  des  Drackes  auch  die  Ausdehnung  beim  Erwärmen  grösser  wird; 
für  Luft  z.  B-  ist  dieselbe  bei  3'/(  Atmosphären  Druck  gleich  0,>37I,  für  Koblen- 
sloregas  bei  I  Atmosphäre  0,373,  bei  3  Atm.  0,38i»,  bei  8  Atm.  0,413;  und  drittens» 
dass  Шг  weniger  komprimirbare  Gase,  im  Gegentheil.  mit  der  Zunahme  des  Druckes 

Ausdehnung  beim  Erwärmen  geringer  wird,  z.  B.  für  Wasserstoff  bei  l  Atmo> 
Sphäre  0^7,  bei  8  Atm.  0^66.  für  Lnft  bei  4t  Atm-  0370,  bei  1  Atm.  0,36a 
Nach  den  Versncheu  von  Kirpitschew,  НѳшІІіап  und  mir  ist  aber  der  Wasserstoff, 
ebeoso  wie  auch  Luft  (und  überhaupt  alle  Gase)  bei  geringen  Drucken  weniger 
iHonprimlrbar.  als  sich  nadi  dem  Mariotte'sdien  Gesetze  folgern  lässt  (bei  gröa- 
serem  als  dem  atmoepbärischen  Drucke  verhält  Luft  sich  amgekebrt).  Aüf  diese 
Welse  zeigt  also  der  Wasserstoff  angefangen  von  Null  bis  zu  den  höchsten  Drucken' 
einen  allmählich,  wenn  auch  sehr  langsam,  abnehmenden  AusdebnungskoefQzieDten, 
während  Шг  die  Luft  und  andere  Gase  bei  Atmosphären-  und  höherem  Drucke  der 
Лu8dѳbaungskoeШziѳnt  immer  grösser  wird  und  zwar  in  dem  Maasse,  in  welchem 
der  Druck  steigt^  so  lange  die  Komprimir barkeit  noch  grösser  ist,  als  nach  dem 
Boyle-Mariotte'schen  Gesetze  erwartet  werden  muss-  '  Wenn  aber  bei  bedeutenden 
Drucken  diese  Abweichungen  normal  werden  (s.  Anm.  25),  so  wird  für  alle  Gase 
der  Ausdehnungskoeffizient  mit  der  Zunahme  des  Druckes  kleiner,  wie  aus  den 
Beobachtungen  von  Amagat  zu  ersehen  ist.  Durch  diese  Verhältnisse  erklärt  sich 
der  Unterschied  der  beiden  AusdehDungskoeffizienten:  bei  konstantem  Drucke  und 
bei  konstantem  Volum.  Für  Luft  z.  B.  ist  bei  AtmospbärendrucJf  der  wahre  Aus- 
dehnungskoeffizieat  (der  Druck  bleibt  konstant  —  das  Volum  verändert  sich)  =  0,00368 
(nach  äßa  BesUmmnugen  von  Meudelcjeff  und  Kaiander)  und  die  Veränderung  der 
Tensim  (wobei  das  Volum  konstant  bleibt)  =: 0,00367  nach  den  Daten  von  Regnault. 

27)  Als  permanente  Uase  müseui  solche  bezeichnet  werden,  die  durch  Steigerung 
^  Druckes  allein  sich  nicht  verflüssigen  lass^.  Bei  genügender  Temperaturer- 
biAnog  werden  alle  Gase  und  Dämpfe  permanent.  KohlMsäuregas  wird  bei  Temp.  über 
32°  permanent,  während  es  bei  niedrigen  Temp.  durch  Druck  verflüssigt  werden  kann. 

Durch  die  in  der  ersten  Hälfte  dieses  Jahrhunderls  von  Faraday  und  and. 
ausgeführte  Verlitil|»|  v«i  fiitei,  steUte  es  sieb  heraus,  dass  viele  Substan- 
zen, ebenso  wie  das  Wasser,  alle  drei  Aggregatzustände  annehmen  können  und 
<tasa  zwischen  Gasen  und  Dämpfen  kein  wesentlicher  Unterschied  vorhanden  ist. 
Der  ganze  Unterschied  besteht  nur  darin,  dass  die  Siedetemperatur  (oder  die  760  mm. 
Tension  entsprechende  Temperatur)  bei  Flüssigkeilen  über  und  bei  verflüssig- 
baren  Gasen  unter  der  gewöhnlichen  Temperatur  liegt  Ein  Gas  ist  folglich 
Qberhitzter  Dampf  oder  Dampf;  der  über  seine  Siedetemperatur  erwärmt  oder 
TOD  dem  Sättigungszustande  entfernt,  verdünnt  ist  und  eine  geringere  Tension  be- 
sitzt,  als  die  Maximaltension,  die  dem  betreffenden  Körper  bei  gegebener  Tem- 
perator  eigen  isL  Wie  Шг  das  ЛѴаюег  (vBTgi.  pag.  63)  bringen  wir  auch  Шг  einige 
Flfissigkeiten  und  Gase  Daten  Über  Ihre  .laxlMalteMiM  Ы  ѵ«гмІІв4ві«я  Т«іі|мгаіігм. 
Vor  das  Gleichheitszeichen  sind  die  Temperaturen  (nach  dem  Lufttbermometer)  und 
Unter  dasselbe  die  Tensionen  in  Millimetern  Quecksilber  bei  0"  gesetzt.  Schwefel- 
kolenstoff  CS»:  0^=:137,9;  I0»=I98,5;  aO"  =  298,l;  за'  =  4:П,6;  4;/>  =  6l7Ä 
fiOP  =  8574.  Chlorbenzol  С"Н*С1:70"=97,Н;Ѳ0°  =  14І,«;  90''  =  20Ч,4;  100''  =  292Ä 
110"  =  402,6;  ia0'  =  54aÄ  130°  =  719,0.  Anilin  C'H'N:  150"==  2&V;  160"  = 
387Д);  170°  =  515,6;  180**  =  677,2;  185"  =771,5.  Salicylsäuremethylestör,  CH^O": 
180^  =  249,4;  190''  =  330Д  200^=433,4  ;  2ia'=5ö7,5;  a20*'z=710,-2;  224''=779,9. 
Quecksilber  Hg: 300"  =  246,8;  .410°  =  304r9;  320''  =  373,7;  330°  =  454,4;  Ш>  = 
ЬЩ\  350^=058,0;  a59»=770,9.  Schwefel:  395»=300;  423»=500;  443^  =  700; 
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ab,  als  es  nach  dem  Mariotte^sclien  Gesetze  sein  müsste  '^).  Schon 


452°  =  800;  459"  =  900.  sDiese  Zahlen  (Ramsay  und  Young)  ermöglichen  es  durch 
Äendening  des  Druckes  konstante  Temperaturen  in  Dämpfen  siedender  Flüssig- 
keiten zu  erhalten. 

Für  verflüssigte  Gase  geben  wir  die  Tensionen  in  Atmosphären  an:  Schweflig- 
säaregas  SO»:  -  30''=0,4;  -  20^  =  0,6;  - 10»=  1;  О*"  =  І^;  + 10"=  2,3;  30^=3,3 
Э0*  =  5Д  Ammoniak  NH»: -40"  =0,7;  — Э0"  =  1.1;  — 20"  =  1,8;  — 10»  =  2,8; 
0"=4,2;  -}-10"=6,0;  +20«  =  8,4.  Kohlensäuregas  CO»:— 115"=0да;  — Ѳ0»=1; 
-70"=2,1;  — 60"=3,9;  -50"=eÄ  -40»=10;  -20°=28;  0"=35; H-10»=46; 
+20»  =  5aStickoxydolN»Ö:  — 125°  =  ода;  — 92  =1;  -  80"=1Ä  — 60*=7Д 
-ао»=ад  0°=36,l;  +гО'=55Д  Aethylen  C»H*:-l40-=ü033;  —130^1; 
—  Ш  =  — 40"=13;  -1«=42.  Luft  — Ш^^І;  -  158'  =  14;  —140^=39. 
Stickstoff  N»:- 203"  =  0  085;  — 193»  =  1;  -160«  =  ]4;  — 14в»  =  Ь2. 

Die  Methoden  zur  VerQüssignng  der  Gase  (durch  Druck  und  Abktthlung)  werden 
beim  Ammoniak.  Stickstoffoxydul,  Schwefeldioxyd  und  id  weiteren  Anmerkungea 
beschrieben  werden.  Hier  soll  nur  darauf  hingewiesen  werden,  dass  wir  in  der  Ver- 
dampfung flüchtiger  Flüssigkeiten  unter  Terschiedenen,  namenüich  geringen  Drucken 
ein  leichtes  Mittel  zum  Erhalten  iMrlger  Tenperitirei  besitzen.  Verflüssigtes  Kohlen- 
säuregas z.  B.  erzeugt  schon  direkt  eine  Kälte  топ— 80°,  während  durch  Ver- 
dampfung desselben  bei  einer  VerdÜDnung  bis  zu  25  mm  (=  0,033  Atm.)  (was  mittelst 
einer  Luftpumpe  erreicht  wird),  nach  den  oben  angeführten  Daten  zu  urteilen,  die 
Temperatur  auf  — 115°  erniedrigt  werden  kann  (Dewar .  Selbst  wenn  gewöhnliche. 
Uberall  Torkommende  Flüssigkeiten  unter  geringen  Drucken,  die  sich  mittelst  Pumpen 
leicht  -erreichen  lassen^  verdampft  werden,  kann  man  niedrige  Temperaturen  erzeu- 
gen, die  wieder  zur  Verflüssigung  flüchtigerer  Flüssigkeiten  benutzt  werden  können; 
durch  letztere  kann  man  dann  noch  nlecblgere  Temperaturen  erhalten.  V^asser,  das 
in  der  Luft  siedet,  kühlt  sich  ab  und  gefHert,  wenn  der  Druck  unter  4,5  mm-  ist, 
weil  bei  0*>  setee  Tension  44  mm.  beti%t  Bläst  man  Luft  (in  feinen  BlSschen) 
durch  gewöhnlichen  (Schwefel)  -Aether.  Schwefelkohlenstoffes*,  Methylchlorid  ÜH'CI 
und  ähnliche  flüchtige  Flüssigkeiten,  so  lässt  sich  dadurch  schon  ein  bedeutendes 
Sinken  der  Temperatur  hervorrafea.  Nebenstehende  Tabelle  entfafUt  für  einige  Gase: 
1)  die  zur  Verflüssigung  bei  einer  Temperatur  von  15'  erforderlichen  Atmosj^ären* 
drucke  und  die  Siedetemperaturen  bei  einem  Drucke  von  760  mm-: 
C»H*   ХЮ  CO"  H»S  AsH>  NH'  HCl  СНЧІІ  C»N'  SO' 

1)  42       31    52     10     8      7     25      4       4  3 

2)  —103°  -ЬЗ»  -80°  —74°  -58°  —3»*  -Вб"  -24°  —  21°  -10" 

28)  Aus  den  Bestimmungen  von  Natterer  (1851—1854)  nnd  den  Daten  von 
Amagat  (1880—1888)  ist  zu  ersehen,  dass  die  КошргітігЫігкеіі  d^s  Wassersto№ 
imter  grossen  Drucken  durch  die  folgenden  Zahlen  ausgedrückt  werden  kann: 


wo  p  den  Druck  ia  Metera  Quecksilber,  v  das  Volum,  unter  der  Annahme,  dass 
beim  Drucke  von  1  Meter  das  Volura  =  1  ist,  und  s  das  Gewicht  eines  Liters 
Wasserstoffs  bei  20"  in  Grammen  ausdrücken.  Würde  Wasserstoff  dem  Boyle- 
Mariotte'schen  Gesetze  folgen  so  würde  ein  Liter  desselben  unter  dem  Drucke 
von  2500  Metern  nicht  85,  sondern  265  Gramm  wiegen.  Aus  den  angefiüirtea 
Zahlen  ist  2u  ersehen,  dass  das  Gewicht  eines  Liters  Gases  bei  Zunahme  des 
Druckes  sich  einer  Grenze  nähert,  die  wol  zweifelsohne  die  Dichte  des  verflüssig- 
ten Gases  ist.  Das  Gewicht  eines  Litei'S  flüssigen  Wasserstoffe  wird  daher  wabr- 
scheinlich  annähernd  100  Gramme  sein  (die  Dichte  bet  ägt  nngefäiir  0Д  —  sie  ist 
kleiner,  als  die  aller  auderen  flüssigen  Körper). 


V  =  1 
pv  =  1 
8  =  0,11 


100 
0,0107 
1,07 
10,3 


1000 
0Д>19 

1,9 

58 


2600 
0Д)13 
3,25 
85 
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Meraus konnte  gescMossen  werden,  dass  die  absolute  Siedetemperatur 
des  Wasserstoffs  und  ähnlicher  Gase  sehr  niedrig  sein  müsse^  dass 
also  die  Verflüssigung  dieses  Gases  nur  bei  sehr  starker  Abkflhlang 


29)  Caignard  de  la  Tour  machte  die  Beobachtung,  dass  beim  Erwännea  топ 
Aetber  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  bei  190"  die  Flüssiglcett  sich  plötzlich  in 
Dampf  verwandelte,  der  dasselbe  Volum  einnahm,  also  auch  dieselbe  Dichte  wie  die 
Ftüssigkett  besass.  Ans  weiteren  von  Drion  und  auch  von  mir  in  dieser  Richtung 
angestellten  Untersuchungen  ging  hervor,  dass  allen  Flüssigkeiten  eine  abiolite 
SieletemKntir  zukommt,  Uber  welcher  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  besteben  kaon, 
sondern  in  ein  Gas  von  derselben  Dichte  übergehen  muss-  Um  sich  eine  klare  Vor- 
Elellong  von  der  ßedeatuog  dieser  Temperatur  zu  machen,  ist  zu  beachten,  dass 
den  flüssigen  Zustand  die  Rohäsion  der  Molekeln  diarakterisirt,  die  In  Gasen 
and  Dämpfen  oicbt  vorbaüden  Ist  Die  KohäsioD  der  Flüssigkeiten  äussert 
sidi  in  den  kapillaren  Erschelnangen  (Zerreissen  der  Flüssigkeitssäulen,  Tropfen- 
bUdoog,  Aufsteigen  au  benetzteu  Wfuidangea  .o.  a.).  Das  Produkt  aus  der 
Dldite  der  Flüssigkeit  and  deren  Stetgliöhe  in  ИааггёЬгсЬеп  (von  bestimmtem 
Dardimesser)  kann  als  Maass  der  Kobäsion  dienen.  In  ehier  Böhre  vom  einem 
MUlimeter  Durchmesser  z.  B.  ist  die  Steighöhe  von  Wasser  =  14,8  Millimeter 
(unter  AnbringuDg  der  Korrektur  anf  die  Form  des  oberen  Meniskus),  von  Aetber 
bei  ^  =535  —  0,028  t  Millim.  Beim  Erwärmen  wird  die  Kohäsion  der  Flüssig- 
keiten kleiner,  infolge  dessen  ninunt  dann  auch  die  Steighöhe  in  Haarröhrchen 
ab.  Diese  Abnahme  ist  der  Temperatur  proportional;  man  kaon  daher  aus  den 
Steighöben  berechnen,  bei  welcher  Temperatur  die  Kohäsion  gleich  0  wird.  Beim 
Aether  tritt  dieser  Fall,  nach  der  eben  angeführten  Formel  bei  191°  ein.  Wenn  in 
einer  Flüssigkeit  die  Kohäsion  der  Molekeln  verschwindet,  so  wird  die  Flüssigkeit  zu 
Ыпеш  Gase,  denn  diese  beiden  Äggregatzustäude  unterscheiden  sich  nur  durch 
die  KobSsion.  Wenn  eine  Flüssigkeit  verdampft,  wobei  also  die  Kohäsion  aufge- 
hoben wird,  so  findet  Wärmeaufnahme  statt  Diüier  definirte  ich  іш  Jahre  1861 
die  afaeolute  Siedetempwatur  als  die  Temperatur,  bei  welcher:  a)  eine  Flüssigkeit 
sfdit  mehr  existirt,  sonderu  in  Gas  fibergeht,  das  sich  bei  keiner  Drucksteige- 
rang  mehr  verBüssigen  lässt,  b)  die  Kohäsion  =  0  wird  und  c)  die  latente  Ver- 
dampfmigswärme  =  0  ist 

Diese  Deßnition  fand  wenig  Verbreitung  bis  Andrews  ({д*^)  von  einer  andern 
Seite,  indem  er  nämlich  von  den  Gasen  ausging,  Aufklärung  brachte.  Derselbe 
machte  die  Beobachtung,  dass  das  Koblensäuregas  bei  Temperaturen  über  31^ 
unter  keinem  Drucke  verflüssigt  werdfu  kann,  während  bei  niedrigeren  Tempera- 
turen die  Verflüssigung  gelingt  Diese  Temperatur  nannte  Andrews  die  kritische. 
Dieselbe  ist  augenscheinlich  mit  der  absoluten  Siedetemperatur  identisch.  Wir 
woUen  sie  mit  tc  bezeichnen.  Bei  niedrigeren  Temperaturen  verwandelt  sich 
ein  Gas,  das  einem  seine  Maximaltension  (s.  Aum.  97)  übersteigenden  Drucke  aus- 
gesetzt  wird,  in  eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdampfen  in  gesättigten  Dampf  von 
eben  dieser  Maximaltensiou  übergeht  Bei  höheren  Temperaturen  als  tc  kann 
der  auf  ein  Gas  ausgeübte  Druck  unbegrenzt  gesteigert'  werden,  das  Voium  des 
Gases  kann  aber  nicht  unbegrenzt  abnehmen,  sondmi  muss  sich  einer  bestimm- 
tm  Grenze  nähern  (s.  Anm.  38),  d.  h.  das  Gas  muss  in  dieser  Begehung  flüssigen 
oder  fest«!  Körpern  ähnlich  werden,  deren  Yotüme  sich  mit  dem  Drucke  nur  wenig 
verändern.  Das  Tolom,  das  eine  Flüssigkeit  oder  ein  Gas  bei  tc  einnimmt,  nennt 
man  das  krltitsbe  Ѵвіія.  welchem  der  kritliebe  Dntek  entspricht,  den  wir  mit  pc  be- 
zeichnen und  in  Atmosphären  ausdrücken  woUeu.  Aus  dem  soeben  Gesagten  ist  es 
augenscheiDlich,  dass  die.  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotte'schen  Gesetze,  die 
absolute  Siedetemperatur,  die  Dichte  im  flüssigen  und  komprimirten  gasförmigen 
Zustand,  wie  auch  die  Eigenschaften  der  Flüssigkeit,  unter  einander  in  einem  en- 
gen Zusammenhang  stehen  müssen;  dieser  soll  in  einer  der  nächsten  Anmerkungen 
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und  starkem  Drucke  möglich  sein  würde Bestätigt  wurde  diese 
Schlussfolgerung  im  Jahre  1879  durch  die  Versuche  von  Fictet  und 
Cailletet  ^*),  welche  die  stark  abgekühlten  Gase  direkt  einem  sehr  be- 
deutenden Druck  unterwarfen  und  dieselben  sich  dann  plötzlich  aus- 


näher  betrachtet  werden.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Werthe  топ  (с  nnd  pc  für 
einigem  dieser  Beziehung  untersuchte  Gase  und  Flüssigkeiten  angegeben: 


tc 

pc 

tc 

pc 

N»—146" 

38 

H»S  4- 108» 

92 

CO  -  140» 

39 

C'N«  +  134» 

63 

0»-Ilö" 

50 

NH»  +  131» 

114 

CH*  -  lOOP 

50 

снч:і  + 141" 

73 

N0-03" 

71 

80»  +  15У 

79 

C»H*+  10» 

51 

C»Hw  + 192» 

34 

C0»+  32» 

77 

С*Н«Ю  -І-  10У 

40 

N•0+  85» 

"  75 

CHCl»  -Ь  268» 

55 

C'H'H-  37» 

68 

CS»  +  278" 

78 

HC1+  53" 

se 

С»Н"  4-  292» 

60 

30)  Diese  Schlassfblgerung  zog  ich  im  Jahre  1870.  8-  Poggendor№  Annalen 
B.  141.  633. 

31)  Bietet  gelang  die  unmittelbare  VerSüssigung  vieler  bis  dahin  noch  nicht 
verflüssigter  Gase,  indem  er  dazu  die  Apparate  benutzte,  die  auf  seiner  Fabrik 
zur  Erzeuguag  künstlichen  Eises  mittelst  Verdampfung  von  durch  Druck  verdichtetem, 
fiüssigem  SchweQigsäureiuih;drid  SO»  voitanden  waren.  Dieses  Anhydrid  ist  ein 
Gas,  das  sich  bei  gewöhnlidier  Temperatiir  unter  dem  Drucke  von  mehreren  Atmo- 
sphären fg.  Anm.  37)  zu  einer  Flüssigkeit  verdlrhtet,  die  unter  gewöhnltcbem  Drucke 
bei  —  10^  siedet  Unter  vermindertem  Drucke  siedet  diese  Flüssigkeit,  wie  eine  jede 
andere,  bei  niedrigerer  Temperatur,  wird  hierbei  das  sich  entwickelnde  Gas  fort- 
wäbrend  mittelst  einer  starken  Luftpumpe  entTerot,  so  sinkt  die  Temperatur  des 
siedenden  Schwefligsäure<anhydrides  auf  —  75°.  Wird  also  in  ein  Gefäss  von  der 
einen  Seite  flüssiges  Anhydrid  eiagepresst  und  von  der  anderen  Seite  mittelst 
starker  Pumpen  das  Gas  entfernt,  so  wird  durch  das  Siedea  dieses  Anhydrides  eine 
Temperaturemi  edrigung  von  ~  75"  hervorgerufen.  Befindet  sich  nun  in  einem  so 
weit  abgekühlten  Gefäss  ein  zweites,  so  lässt  sich  in  diesem  letzteren  durch  die 
bervorgerufene  Kälte  leicht  ein  anderes  Gas  verflüssigen.  Auf  diese  Weise  verfuhr 
auch  Bietet  um  (bei  —  60°  bis  —  75°  unter  4  bis  6  Atmosphärendruck)  das  Koblen- 
sänregas  oder  Kohlensäureanhydrid  zu  verflüssigen,  das  sich  schwerer  als  das 
Schwefligsäureanhydrid  verflüssigt,  das  aber  auch  beim  Verdampfen  eine-  bedeuten- 
dere Temperaturemiedrigung  hervormfl  als  sich  durch  das  Schwefligs&ureanhydrid 
erreichen  lässL  Durdi  Verdamp^i  des  verflüssigten  Kohlensäuregases  läset  sich 
unter  760  mm.  Druck  eine  Kälte  von  —80'  und  durch  ^eichzeiüges.  Verdflunea 
mittelst  einer  starken  Pumpe  sogar  von  —  140°  erzengen.  Solche  niedrige  Tempe- 
raturen ermöglichen  es  jetzt  die  meisten  anderen-  Gase  zu  verflüssigen,  wenn  die- 
selben gleichzeitig  einem  starken  Drucke  ausgesetzt  werden.  Um  in  dem  Räume, 
in  welchem  die  Anhydride  SO»  und  CO'  zum  Sieden  gebracht  werden,  einen  nie- 
drigen Druck  zu  unterhallen,  sind'  besondere,  Verdünnaug  hervorrufende  Pumpen 
erforderlich,  wogegen  zum  Verflüssigen  dieser  Anhydride  besondere  Druckpumpen 
nöthig  sind,  welche  die  verflüssipten  Gase  in  den  abzukühlenden  Raum  U-eilwn. 
Pictet  komprimirte  mittelst  der  Pumpe  А  (Fig.  43)  flüssiges  Kohlensäureanhydrid 
unter  einem  Druck  von  4—6  Atm.  und  trieb  dasselbe  in  die  Rohre  SB,  welche 
mit  siedendem,  Süssigem  und  abgekühltem  Schwefilgsäureanhydride  umgeben 
war,  das  in  M  mittelst  der  Pumpe  N  komprimirt  bnd  dann  durch  die  Saugpumpe 
В  verdünnt  wurde  Das  flüssige  Kohlensäureanhydrid  floss  durch  die  Röhre  ÜC 
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dehnen  liessen,  indem  sie  entweder  den  Druck  verringerten  oder 
einen  Theil  des  Gases  in  die  Luft  austreten  liessen.  Analog  der 


in  das  Rohr  DD,  in  welchem  durch  die  Pumpe  E  ein  niedriger  Druck  unterhalten 
und  hierdarch  eine  Kälte  топ  —  140**  erzeug  wurde.  Die  Pumpe  E  leitete  die 
Dämpfe  des  Kohlensäureanhydrides  zur  Pumpe  Л,  in  der  dasselbe  wieder  ver- 
flüssigt wurde,  so  dass  es  sich  in  einem  fortwährenden  Kreislauf  befand,  indem  es 


n,  AIlg«meIiM  Aaoidnniig  An  топ  Pletet  nr  Verflaulgunf  der  achwer  kom- 
ртітігішгеп  Оме  beantiten  Ippwate. 

Ш  dem  Znstande  eines  verdünnten  Dampfes  von  geringer  Tension  und  niedriger 
Temperatur  durch  Kompresston  und  AblcUhlung  veiltlseigt  wurde  nnd  durch  Ver- 
dampfen wieder  Kälte  erzeugte. 

In  der  schief  gestellten  Röhre  DD  (Fig.  44),  in  welcher  das  KoЫen8äuгe- 
«ihydrid  verdampfte,  befond  sich  eine  engere  Röhre  FF  zur  Aufhahme  des  Was- 


Fig.  44.  Der  von  Pictet  im  Jebre  1вТ9  benuUte  ApiMrat:  Im  Oefiiue  0  wurde  der  Wueeretoff 
colwlekelt,  der  tlcb  Іш  Bohre  FF  Terflftialfte,  «U  der  Drnek  vat  600  АІіпоерЫігеп  fetliegen  uad 
die  Temperatur  «nf  —  140"  кемпкеп  war. 

serstoffs,  welcher  durch  Erhitzen  des  Gefässes  aus  einem  darin  beflndllchen  Ge- 
nisch  von.  ameisensanrem  Natrium  und  Aeunatron  entwickelt  wurde  (CHO*Na 
KaHO  =  Ka*CO' H*).  Das  aus  starkem  Kupfer  gemachte  dickwandige  Ge* 
fiss  wie  aa^  das  Rohr  FF.,*\iom\Jb  starken  Druck  aushalten  und  war  Uberall 
hermetisch  Terscblossen,  so  das  der  darin  sieb  entwickelnde  Wasserstoff  keinen 
Answ^  hatte  und  in  dem  blasse  wie  er  sich  ansammelte,  einen  immer  grosseren 
Druck  ansübep  mosste.  Diesen  Druck  zeigte  das  mit  FF  verbundene  metallene 
Uanometer  H  an.  Auf  diese  Weise  wurde  der  Wassei-stofT  gleichzeitig  einer  starken 
Kälte  und  einem  hohen  Drnck,  also  den  zur  Verflüssigung  eines  Gases  erforderlicnen 
Bedingungen  ausgesetzt.  Näherte  sich  der  in  der  äusseren  Rohre  BD  herrschende 
Druck  Null,  d.  b.  sank  die  Тешрѳгаідг  &uf  —  140°,  und  zeigte  das  Manometer 
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£ntstehnng  flttssigen  Wassers  in  Form  топ  Nebel  bei  schneller  Aus- 
dehnung von  Wasserdampf")  erscheint  auch  in  stark  abgekühl- 
tem und  komprimirtem  Wasserstoffe  bei  plötzlicher  Ausdehnung 
ein  Nebel,  der  den  Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  anzeigt. 
Bis  jetzt  ist  es  aber  noch  nicht  gelungen  den  Wasserstoff  selbst 
nur  so  lange  im  flüssigen  Zustande  zu  erhalten,  um  wenigstens 
seine  Eigenschaften  bestimmen  zu  können,  trotzdem  dass  auf —  200*' 
abgekühlt  und  der  Druck  bis  auf  200  Atmosphären  gesteigert 


H  in  der  Rohre  FF  einen  Druck  топ  600  Atmosphüvn,  so  konnte  bei  fortge- 
setztem Erhitzen  des  Gefässes  Q  keine  Druckzmiahme  mehr  hnrorgerofen  werden. 
Dieses  wies  daraof  bin,  dass  die  Teosion  des  Wassersto№  das  der  Temperatur 
von  —  140°  entsprechende  Maximum  erreicht  hatte  und  dass  folgUdi  alles  über- 
schüssige Gas  verflüssigt  wnrde.  Hiervon  überzeugte  sieb  Pictet  durch  Oefbien 
des  Hahnes  K,  wobei  der  .  flüssige  Wasserstoff  aus  der  OeSnang  L  berausströmte. 
Indem  aber  der  verflüssigte  oder  nur  stark  komprimirte  Wasserstoff  aus  einem 
Räume,  wo  er  600  Atmosphären  Druck  ausgesetzt  war,  unter  den  gewöhnlicben  Laftr 
druck  gelangte,  dehnte  er  sieb  sofort  aus,  kam  ins  Sieden  absorblrte  Wärme  and 
kühlte  sich  noch  mehr  ab.  Hierbei  ging,  nach  den  Angaben  von  Pictet,  ein  Tbeil  des 
flüssigen  Wasserstoffs  in  den  festen  Zustand  über  und  in  das  .untergestellte  Geßss 
Selen  nicht  flüssige  Tropfen,  sondern  Stückchen  eines  festen  Körpers,  die  wie 
Schrotkomer  aoEscblugen,  aber  sofort  verdampften.  War  es  nun  auch  aof  diese  Weise 
nicht  m^ich  gewesen  den  flüssigen  Wasserstoff  zu  sehen  und  au&usammeln,  so 
musste  trotzdem  angenommen  werden,  dass  derselbe  nicht  nur  in  den  flüssigen,  son- 
dern auch  in  den  festen  Zustand  übergebe,  weil  anch  die  anderen  beständigen,  bis 
dfüiin  nicht  verflüssigten  Gase,  namentlich  Sauerstoff  und  Stickstoff  In  den  Versuchen 
von  Pictet  im  flüssigen  und  festen  Zustande  dargestellt  werden  k<mnten.  Pictet  nimmt 
an,  dass  der  flüssige  und  feste  Wasserstoff  dem  Elsen  ähnliche,  metallische  E^n- 
scbaften  besitze. 

32)  Zu  derselben  Zeit  (1879)  als  Pictet  in  der  Schweiz  die  Verflüssigung  der  Gase 
ausführte,  beschäftigte  sich  damit  auch  Cailletet  iu  Paris  und  gelangte  zu  denselben, 
wenn  auch  nicht  so  augeoscbeinlicben  Resultaten,  durch  welche  die  Möglichkeit  der 
Verflüssigung  der  meisten  bis  dahin  noch  nicht  verflüssigten  Gase  bewiesen  wurde. 
CaUletel  komprimirte  die  Gase  in  einem  engen,  dickwandigen  Glas'ohre  unter  einem 
Drucke  von  mehreren  Hundert  Atmosphären,  indem  er  gleichzeitig  von  aussen  dieses 
Rohr  durch  Kältemlschungen  möglichst  abkühlte  und  darauf  durch  rasches  Heraus- 
lasse des  absperrenden  Quecksilbers,  das  Gas  sich  rasdh  und  stark  ausdelmen 
Hess.  Eine  solche  Ausdehnung  musste  Kälte  erzeugen,  ebenso  wie  schnelles  Zusam- 
mendrücken Wärme  entwickelt  und  die  Temperatur  erhöbt  Die  Abkühlung  erfolgte 
auf  Kosten  des  Gases  selbst,  weil  dessen  Molekeln,  bei  der  schnellen  Ausdehnung, 
die  höhere  Temperatur  des  Rohres  nicht  schnell  genug  mitgetbeilt  werden  konnte. 
Die  Folge  war  die  Umwandlung  eines  Tbeiles  des  sich  ansdehnenden  Gases  in 
den  flüssigen  Zustand.  Es  war  dieses  an  der  Bildung  von  nebeirörnügen  Tröpfchen, 
die  das  Gas  oudurchsichtig  machten,  zu  bemerken-  Cailletet  hatte  auf  diese  Weise 
die  Möglichkeit  der  Verflüssigung  von  Gasen  bewiesen,  aber  die  verflüssigten  Gase 
Dicht  isolirt.  Der  Uebergang  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  lässt  sich  aach  der  Me- 
tbode von  Cailletet  einfacher  und  leichter  beobachten,  als  in  den  komplizirteo  und 
■  theueren  Apparaten  von  Pictet. 

Die  Methoden  von  Pictet  und  Cailletet  sind  von  Olszewski,  ,Wroblewsky,  De- 
war  und  and.  verbessert  worden.  Um  eine  grössere  Kälte  zn  erzeugen,  wurde 
an  Stelle  des  Kohlensäureanhydrides  vei^üssigtes  Aethylen  C*H'  oder  Stickstoff 
genommen,  durch  deren  Verdampfung  unter  vermindertem  Drucke  die  Temperatur 
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wurde"),  unter  welchen  Bedingungen  die  Gase  der  Luft  dagegen 
längere  Zeit  hindurch  flüssig  erhalten  werden  können.  Es  er- 
klärt sich  dieses  dadurch,  dass  die  ahaolate  Siedetemperatur  des 
Wasserstoffs  niedriger  ist,  als  die  aller  andern  bekannten  Gase, 
was,  gleichfalls  durch  die  grosse  Leichtigkeit  des  Wasserstoffs  be- 
dingt wird**). 


noch  mehr  erniedrigt  werden  konnte  (bis  auf  —300°)-  Auch  die  Methoden  zur  Be*- 
stimmong  so  niedriger  Temperatoren  aind  verrollkouiment  worden;  doch  das  Wesen 
der  Sache  ist  naverändert  geblieben.  Stickstoff  und  Sauerstoff  sind  іш  flüssigen, 
ersterer  sogar  im  festen  Zustand  dargestellt  worden;  flüssigen  Wasserstoff  bat  aber 
noch  Niemand  gesehen. 

33)  ÄQS  den  Untersuchungen  топ  Wroblewsky  in  Krakau  geht  hervor,  dass 
Pictet  bei^seinem  Versuche,  innerhalb  des  Apparates  keinen  verflüssigten  Wasser- 
stoff haben  konnte  nnd  dass,  wenn  derselbe  sich  dennoch  bildete,  dies  nur  wäh- 
rend des  Ansströmfflis  aus  dem  Apparate  infolge  der  durch  die  Ausdehnung  ber- 
vorgerofenen  Kälte  der  Fall  sein  konnte.  Pictet  ninunt  an,  .dass  er  eine  Temperatnr- 
emiedrlgung  von  —140°  erreichte,  doch  nach  den  neneren  Daten  über  Verdampfung 
Ton  CO*  unter  geringen  Drucken,  erreichte  dieselbe  wol  kaum  — 120°.  Dieser 
Unterschied  erklärt  sich  durch  die  auf  verschiedene  Weise  geraachten  Tempe- 
ratonnessungen.  Nach  den  anderen  Eigenschaften  des  Wasserstoffs  zu  urtbeilen 
(s.  Anm.  34),  muss  seine  absolute  Siedetemperatur  bedeutend  unter  — 120^  und 
sogar  unter  —  140"  liegen  nach  einer  auf  der  Znsammendrückbarkeit  beruhenden 
Berechnung  топ  Sarrau  ist  diese  Temperatur  =  —174**).  Aber  selbst  bei  — 300* 
(vorausgesetzt,  dass  die  Methoden  zur  Bestimmung  so  niedriger  Temperaturen 
richtige  Resultate  geben)  wird  der  Wasserstoff  unter  einem  Drucke  von  mehreren 
Hundert  Atmosphären  noch  nicht  verflüssigt.  Bei  seiner  Ausdehnung  bildet  sich  sowohl 
ein  Nebel,  eine  Art  flüssigen  Zustandes,  aber  die  Flüssigkeit  lässt  sich  nicht  Isoliren. 

'34}  Nachdem  zu  Anfang  der  70-ger  Jahre  der  Begriff  der  absoluten  Siede- 
temperatur ite  Ajun.  2Ѳ)  ausgearbeitet  und  der  Zusammenhang  zwischen  derselben 
und  den  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotte'schen  Gesetze  festgestellt,  namentlich 
aber  nachdem  die  permanenten  Gase  verflüssigt  worden  waren,  wandte  sich  die  all- 
gemeine Aofmerksamkeit  der  Vervollständigung  der  Grundbegriffe  über  den  gasför- 
nugen  und  flüssigen  Zustand  der  Stoffe  zu.  Einige  Forseber  gingen  hierbei  auf  dem 
der  weiteren  Untersuchung  der  Dämpfe  (z.  B.  Ramsay  und  Young),  Gase 
lAimigat  z.  B.)  und  Flüssigkeiten  (Sajentscbewsky,  Kadeshdin  u  a.)  vor,  andere 
(Konowalow,  De-Haen  u.a.)  suchten  in  dem  gewöhnlichen  (von  tc  und  pc  weit  ent- 
fernten) Zustande  der  Flüssigkeiten  das  Verhältniss  derselben  zu  den  Gasen  fest- 
zustellen, wieder  andere  (van  der  Waals,  Clausius  u.  a.)  gingen  von  den  allgemein 
angenommenen  Grundlagen  der  mechanischen  Wärmetheorie  und  der  kinetischen 
Gastheorie  aus  und  zogen,  unter  der  natürlichen  Anaahme,  dass  in  den  Gasen 
dieselben  Kräfte  wirken,  die  sieb  in  den  Flüssigkeiten  deutlich  offenbaren, 
Schlüsse  über  den  zwischen  den  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten  und  Gase  be- 
stehenden Zusammeubaog.  In  dem  vorliegenden  elementaren  Lehrbuche  kann  die 
Gesammttieit  der  hier  erreichten  Resultate  nicht  auseinandergesetzt  werden,  doch 
ist  es  unumgänglich,  wenigstens  einen  Begriff  von  den  Deduktionen  топ  van  der 
Waals  zu  geben,  da  dieselben  den  konttnuirlichen  Uebergang  топ  Flüssigkeiten  in 
(iase  in  der  einfachsten  Weise  erldären.  Obgleich  nun  die  van  der  Waal'schen 
Resultate  nicht  als  Tollkommen  und  endgiltig  angesehen  werden  können,  so  erlauben 
dieselben  trotzdem  ein  so  tiefes  Eindringen  in  das  Wesen  der  Sache,  dass  sie  die 
grösste  Bedeutung  nicht  nur  für  die  Physik,  sondern  auch  für  die  Chemie  erlangt 
haben-,  für  letztere  besonders  aus  dem  Grunde,  weiJ  hier  die  Uebergänge  aus  dem 
gasförmigen  in  den  flüssigen  Znstand  öfters  Toricommen  uud  die  Prozesse  der  Oisso- 
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Beim  Einwirken  von  physikalisch-mechanischen  Kräften  geht 
also  die  Verflüssigung  des  Wasserstoffs  nur  sehr  schwierig  vor 
sich,  verhftltnissmftssig  leicht  dagegen  verliert  der  Wasserstoff  nn- 

ziatioD,  Zersetzong  and  Vereiaigung  auf  die  Yeräidenuigen  des  physikalisdieD 
Zustandes  zarQckgefQbrt  werden  müssen,  da  die  Richtung  einer  Ueaktion  gerade 
dorch  den  piiysikallsclien  ZastaDd  der  reagirenden  Körper  bedingt  wird. 

Für  eine  ffcgebene  ЗІепде  (Gewicht,  Masse)  dner  Instimmten  Substanz  wird 
deren  Zustand  durch  die  folgenden  drei  Variablen  ausgedrOckt:  v  das  Volum,  p  der 
Druck  (Spannung)  nnd  t  die  Temperatur  (nach  Celsios).  Obgleich  die  Kompressi- 
bilität der  Flüssigkeiten  [d.  h.  d  (v)  /  d  (p)]  gering  Ist,  so  tritt  sie  dennoch  dentlidi 
hervor  und  ändert  sich  nicht  nur  mit  der  Natur  der  Flüssigkeit,  sondern 
auch  mtt  dem  Wechsel  der  Temperatur  und  des  Druckes  (bei  tc  ist  die  Kompressi- 
bilität der  Flüssigkeiten  sehr  bedeutend).  Bei  geringen  Druckänderungen  folgen 
die  Gase  dem  Gesetze  топ  Boyle-Majiotte  und  ziehen  sich  gleichmässig  znsammen, 
doch,  nach  den  vorkommenden  Abweichungen  zu  urtheilen,  ist  auch  hier  die  Ab- 
hängigkeit, in  der  sich  v  топ  t  und  p  befindet  eine  komplizirte.  Ebendasselbe 
bezieht  sich  auch  auf  den  Ausdehnungskoeffizienten  {=  d(T)/d(t)  oder  d(p)/d(t)],  der 
sich  mit  t  nnd  p  sowol  für  Gase  (s.  Anm.  26),  als  auch  für  Flüssigkeiten  ändert  (für 
letztere  ist  derselbe  bei  tc  sehr  gross,  oft  sogar  grösser,  als  der  für  Gase  (>Ш367). 
Die  Zittliil»|lil«k»|  mase  daher  drei  Variable:  und  <  enthalten  Für  ein  soge- 
nanntes vollkommenes  (Ideales)  Gas  oder  für  geringe  Aenderongen  in  der  Didite 
der  Gase  moss  die  Gleichung: 

j)t!  =  Ra  (1  at)  oder  pv  =  R(273  +  /), 
wo  R  eine  mit  der  Masse  und  Natur  des  Gases  sich  verändernde  Konstante  ist, 
als  elementarer  Ausdruck  dieser  Abhängigkeit  angenommen  werden,  denn  in  der- 
selben sind  die  Gesetze  топ  Gay-Lussac  und  Mariotte  eingeschlossen;  es  verändert 
sieb  nämlich  bei  konstantem  Drucke  das  Volum  proportional  dem  Werthe  1  +  ■^i 
während  bei  konstanter  Temperatur  das  Produkt  pv  ist  In  ihrer  einfachsten  Fonn 
erhält  die  Gleichung  das  Aussehen 

pv  —  RT, 

wo  T  die  sogen,  absolute  Siedetemperatur  oder  die  zu  273  addirte  gewöhnliche 
Temperatur  T  =  ( -1-  273  bezeichnet. 

Von  der  Voraussetzung  der  Existenz  einer  Anziehung  oder  eines  inneren  (mits 
bezeichneten)  dem  Quadrate  der  Dichte  proportionalen  (oder  dem  Quadrate  des 
Volums  umgekehrt  proporüooalen)  Drackes  und  eines  Volums  oder  einer  Wege- 
länge ib)  der  Gasmolekeln  ausgehend,  gibt  van  der  WaeJs  fSr  die  Gase  eine  andere 
komplizlrtere  Znstandsgleichung: 

{p  +  >  )  X^b)  =  1  f  0,00367 1, 

wo  bei  0"  und  dem  Drucke  p=;l  (z.  B.  einer  Atmosphäre)  das  Volum  (ein 
Liter  z.  B.)  Gas  (oder  Dampf)  als  1  angenommen  und  folglich  v  und  ft, 
sowie  p  und  а  in  denselben  Einheiten  ausgedrückt  werden.  Durch  diese  Gleichung 
werden  die  Akweiehii|»R  топ  den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lpssac  ausge- 
drückt Für  Wasserstoff  z.  B.  muss  а  eine  sehr  geringe  Grösse  und  b  =  0,0009  sein, 
wenn  die  bei  1000  und  2500  Meter  Druck  geltenden  Daten  zu  Grunde  gelegt  werden 
(Anm.  28).  Für  andere  permanente  Gase,  Шг  welche  ich  schon  zu  Anfang  der  70-ger 
Jahre  (Anm.  35)  nach  der  Gesammtheit  der  Daten  von  Regnault  und  Katterer 
zuerst  eine  Abnahme  und  darauf  ein  Anwachsen  топ  pv  nachgewiesen  habe,  was 
in  den  SO^r  Jahren  durch  neue  Bestimmungen  топ  Amagat  bestäUgt  wurde, 
können  die  Erscheinungen  dnndi  besUmmte  Werthe  топ  а  nnd  Ь  mit  genügender 
Annäherung  an  die  heute  mögliche  Genauigkeit  ausgedruckt  werden  (obgleich  Ш 
sehr  geringe  Drucke  die  Formel  von  тап  derWaals  nicht  anwendbar  ist>  Aogen- 
scheinlich  kann  die  тап  der  Waals'scbe  Formel  auch  die  Unterschiede  In  den  Aiu- 
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ter  dem  Einflüsse  der  chemischen  Affinität  seinen  gasförmigen  Zu- 
stand (d.  h.  die  Elastizität    oder  physikalische  Energie  seiner 

debaongskoefRzleDten  der  Gase  bei  тѳт%пйѳт1«а  Drucken  ond  verSnderteD  Bestim- 
mongsmethodeo  (Anm.  26)    zum  Ausdruck   bringen.  Ausserdem   zeigt  diese 

Formel,  dass  bei  höheren  Temperaturen,  als  273  (375"  ^)'  einziges  rea- 

les (Gas-)  Volum  möglich  ist,  während  bei  niedrigen  Temperaturen,  je  nach 
der  Änderung  des  Drucks  drei  Terschiedene  Volume;  ein  flüssiges,  gasför- 
nüges  шн)  ein  theils  flüssiges,  theUs  gesättigt-dampfförmiges  möglich  sind.  Die 
obm   uigeflibrte  Temperatur   Ist   natürlich   die    absolate  Siedetemperatur, 

d.  h.  (tc)  =  373 ij.  Man  erhält  dieselbe  unter  der  Anoabme,  dass  alle  drei 
ntögliche  Volume   (die  drei  Kubikwurzeln  der  van  der  Waals'scben  Gleichung) 

BBter  einander  und  auch  gleich  (fc)=3  6  sind.  Der  Druck  ist  dann  {pc)=^^ 

Diese  Abhängigkeit  zwischen  den  Konstanten  а  und  Ъ  und  den  Bedingungen  des 
kritlidn  ZitUide»,  d.  h.  {tc)  und  (pc),  erlaubt  es,  die  einen  Wertbe  durch  die 
anderen  zu  bestimmen.  Für  Aether  (Anm.  29)  ist  {tc)~l^2P,  {tp)~A{),  folglich 
0=0,0307  und  0=0,00533,  woraus  sich  für  (uc)  =0,016  ergibt.  Dieses  kritische 
Volom  nimmt,  nach  der  ursprünglich  gemachten  Annahme,  diejenige  Aether-Masse 
ein,  die  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  bei  0°  ein  Volum,  z.  B-  einen  Liter 
aosRillt  Da  aber  die  Dichte  der  Aetberdämpfe  im  Verbältniss  zu  Wasserstoffes? 
ist  ond  ein  Liter  Wasserstoff  bei  0°  und  Atmosphärendruck  0,0896  Gramm  wiegt, 
so  beträgt  das  Gewicht  eines  Liters  Aetherdampf  3,32  g,  welche  im  kritischen 
Znstande  (bei  193°  und  40  Atmosphären)  ein  Volum  топ  0,016  Liter  oder  16 
Knbtkcentimeter  einnehmen;  folglich  wird  ein  Gramm  Aetherdampf  ungefähr  5 
Rabikcentimeter  erfüllen  oder  das  Gewicht  eines  Kublkcentimeters  desselben  wird 
gegen  0^1  betragen.  Nach  den  Untersuchungen  топ  Ramsay  und  Young  (288!) 
nähert  sich  diese  Zahl  In  der  Tbat  dem  kritischen  Volume  des  Aethers  bei  seiner 
absolnten  Siedetemperatur,  die  Kompreseibilität  Ist  dann  aber  so  gross,  dass  die 
geringste  Aenderung  des  Druckes  oder  der  Temperatur  einen  bedeutenden  Elnfluss 
auf  das  Volom  ausübt  Ans  den  Untersuchungen  der  beiden  eben  genannten  Gelehrten 
hat  sich  аЬъг  noch  ein  anderer,  indirekter  Beweis  der  richtigen  Zusammenstellung 
der  Gleichung  von  van  der  Waals  ergeben.  Ramsay  und  Young  fanden  nämlich, 
dass  die  Isocboren  oder  Kurven  gleicher  Volume  bei  Aenderungen  in  der  Tem- 
peratur und  dem  Drucke  immer  Gerade  sind;  es  entspricht  z.  B-  ein  Volum  von 
10  Rubikcentimetern  für  1  Gramm  Aether  dem  (in  Metern  Quecksilber  ausgedrück- 
ten) Drecke  m  =  0,I35<-3,3  (z.  B.  bei  J80»  und  31.  M.  Druck,  bei  380°  und  34,5  M. 
Drack).  Die  Geradlinigkeit  der  Isochoren  iwobei  v  eine  konstante  Grösse  ist)  folgt 
direkt  aus  der  Gleichung  von  van  der  Waals. 

Als  ich  ІШ  Jahre  1883  zeigte,  dass  die  spezifischen  Gewichte  der  Flflssigkeitm 
rieh  proportional  der  Zunahme  der  Tmuperatur  Terrlngem  [S  ^  =  So  —  kt  oder 
S,=  Su  (1— kt)J  oder  die  Volume  umgekehrt  proportional  der  Grösse  1— kt 
zunehmen,  d.  b.  dass  V|=Vo(l— kt)-iist,wo  den  Ausdehnungs-Modulus  anzeigt, 
der  sich  mit  der  Natur  der  Flüssigkelten  ändert  tund  zwar  mit  derselben  Genauigkeit 
wie  beim  Ausdruck  1  +  «t  für  die  Volumzunahme),  da  kam  in  Bezug  auf  die 
VokmänderuDgen  nicht  nur  der  allgemeine  Znsammenhang  zwischen  Gasen  und 
ilfissi^elten  zum  Vorschein,  sondern  es  erwies  sich  auch  als  möglich,  unter  Be- 
nutzung der  Tan  der  Waals'schen  Formel,  aus  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten 
auf  deren  Uebergang  in  den  dampftormigen  Zustand  zu  schliessen  und  die  Hanpt- 
eigenschaften  der  Flüssigkeiten,  zwischen  denen  bis.  dahin  keine  direkte  Abhän- 
pgkeit  angenommen  wurde,  in  Zusammenbang  zu  bringen.  Thorpe  und  Rücker 
fanden,  dass  2(^c}-|-273=  1/k  ist,  wo  к  den  Ausdebnungsmodulus  der  Flüssigkeit 
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Molekeln  und  deren  schnelle  fortschreitende  Bewegung)  ^').  Es  offen- 
bart sich  dieses  nicht  nur  bei  der  Vereinigung  des  Wasserstoffs 
mit  dem  Sauerstoffe  zn  flüssigem  Wasser,  sondern  auch  bei  vielen 
anderen  Erscheinungen,  wo  Absorption  топ  Wasserstoff  statt- 
findet. 

Eine  starke  Verdichtimg  erleidet  der  Wasserstoff  durch  einige 
feste  Körper,  wie  z.  B.  Kohle  und  Platinschwamm.  Wenn  in  einen 
mit  Wasserstoff  gefüllten,  auf  einer  Quecksüberwanne  stehen- 
den Cylinder  ein  Stück  frisch  geglühter  Kohle  eingeführt  wird, 
so  absorbirt  die  Kohle  gegen  zwei  Volume  Wasserstoff.  Dnrcb 
Platinschwamm  wird  noch  mehr  Wasserstoff  verdichtet.  Unter  den 
Metallen  besitzt  aber  die  grösste  Absorptionsfähigkeit  für  Wasserstoff 
das  Palladium,  ein  graues  Metall,  welches  in  der  Natur  zusammen  mit 
dem  Platin  vorkommt.  Nach  Graham  absorbirt  das  Palladium,  wenn 
man  es,  zur  Rothgluth  erhitzt,  im  Wasserstoff  erkalten  lässt,  gegen 
600  Volume  dieses  Gases.  Der  absorbirte  Wasserstoff  wird  dann 

in  der  oben  angeiTihrten  Formel  bezeichnet.  Die  Ausdehnung  des  Aethers  C*H"'0  z.  B. 
lässt  sich  mit  genügender  (ienauigkelt  топ  0°  bis  100°  durch  die  folgende  Gleichung 
ausdröcken:  Sj  =0,736(1-0  00154()  oder  V(  =  1/(1-0,001540,  in  welcher 0,00154 
der  Modalus  ist;  daher  ergibt  sich  für  (fc)=188°,  während  darch  direkte  Beob- 
achtung 193°  gefiiDden  wnrde.  Für  Siliciumchlorid  SiCIMst  der  Modulas  =  0,00196, 
folglich  (tc)  =  231 ;  der  Versuch  ergibt  230".  Andererseits  leitete  D.  Konowalow,  unter 
der  Annahme,  dass  in  den  Flüssigkeiten  der  äussere  Druck  (p)  im  Yerhältniss  zum 
innem  (o  in  der  van  der  Waal'schen  Formel)  ganz  gering  ist  und  dass  die  Arbeit  bei 
der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  ihrer  Temperatur  proportional  ist  (wie  in  den  Gasen) 
direkt  aus  der  van  der  Waals'scben  Gleichung  die  oben  angeführte  Formel  Шг  die 
Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  v,  =  1 /(l—kt)  und  ausserdem  auch  die  Grosse 

ihrer  Jatenten  Verdampfungswärme,  Kohäsion  und  Kompressibilität  darcb  Druck  ab.  Die 
GlelchODg  von  van  der  Waals  omEasst  auf  diese  Weise  den  gasförmigen,  kritischen 
und  IlMlfU  Ziitaul  der  Stoffe  und  zeigt  deren  gegenseitigen  Znsammenbang.  Wenn 
aber  die  van  der  Waals'schen  Gleidiong  auch  nicht  für  vollkommen  allgemein  und 
genau  gelten  кшш,  so  Ist  sie  nicht  nur  viel  genaner,  als  pv  =  BT,  sondern  auch  allge- 
gemeiper,  weil  sie  auf  Gase  and  auf  FlUssI^eiten  anwendbar  ist  Weitere  Unter- 
suchungen werden  natürlich  eine  noch  weitere  Annäherung  zur  Wirklichkeit 
ergeben  und  den  Zusammenhang  zwischen  der  Zusammensetzung  und  den  Kon- 
stanten (a  und  b)  zeigen;  aber  auch  in  ihrer  gegenwärtigen  Form  ist  die  Zu- 
standsgleichung  als  ein  bedeutender  Fortschritt  der  Naturwissenschaft  anzusehen. 

Die  Veränderlichkeit  von  а  mit  der  Temperatur  in  der  van  der  Waals'scben 
Gleichung  in  Betracht  ziehend,  gab  Clausius  (18S0;  die  folgende  Zustandsgletcbung: 


Sarrau  wandte  diese  Formel  (1882)  auf  die  Daten  von  Amagat  fUr  den  Wasser- 
stoff an  und  fand  «  =  0,0551,  с  =—0,00043,  6  =  0,00089  woraus  er  die  absolute 
Siedetemperatur  auf  — 174°  und  (pc)  =  99  Atmosphären  berechnete.  Da  aber  eine 
ähnliche  Berechnung  für  Sauerstoff  (-іОб**),  Stickstoff  (—124**)  und  Sumpfgas  (—76*) 
grössere  Werthe  von  ic  ergab,  als  in  der  That  gefunden  wurden  (s.  Anm.  29),  so 
ist  anzunehmen,  dass  auch  beim  Wasserstoff  die  absolute  Siedetemperatur  nieckiger 
als  —174°  sein  wird. 

35)  Dieser  und  viele  andere  ähnliche  Fälle  zeigen  deutlich,  wie  gross  die  inneren 
chemischen  Kräfte  im  Vergleich  mit  den  physikalischen  und  mechanischen  sind. 
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anch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zurückgehalten,  beim  Erhitzen 
zur  Rothgluth  dagegen  wieder  ausgeschieden  ^^).  Die  Durchlässig- 
keit einiger  Metallröhren  für  Wasserstoff"')  erklärt  sich  durch 
diese  Absorptionsfähigkeit,  die  man  Okklusion  nennt.  Die  Erschein 
nung  der  Okklusion  beruht  ebenso,  wie  die  der  Lösung,  auf  der 
Eigenschaft  der  Metalle  mit  Wasserstoff  unbeständige  leicht  disso- 
zürende  Verbindungen  zu  geben,  welche  analog  den  Verbindun- 
gen der  Salze  mit  Wasser'  sind. 


36)  Die  Eigenschaft  des  Palladimns  Wasserstoff  zu  absorbiren  und  hierbei  an 
Volam  zuzunehmen  lässt  sich  leicht  demonstrireo,  wenn  man  bei  der  Elektrolyse 
Ton  Wasser  als  Kathode  eine  Palladiumplatte  anwendet,  deren  hintere  Seite  mit 
einem  isolirenden  Lacke  bedeckt  ist  Der  sich  beim  Einwirken  des  galvanischen 
Stromes  ausscheidende  Wasserstoff  wird  dann  nur  von  der  anbedeckten  metallischen 
Fläche  absorbirt,'  infolge  dessen  sich  die  Platte  krümmt  Befestigt  man  an  einem 
Ende  der  Platte  einen  Zeiger,  so  lässt  sich  die  eintretendeKrümmong deutlich  verfolgen; 
lässt  man  den  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung  einwirken  (wobei  sich  am 
Palladium  Sauerstoff  entwickelt,  der  mit  dem  absorbirten  Wasserstoff  Wasser  gibt), 
eo  verliert  das  РаІЫішп  seinen  Wasserstoff  und  die  Krümmung  verschwindet. 

37)  Deville  fand,  dass  bei  Botbglutb  Eisen  and  Platin  für  Wasserstoff  durch- 
rässig  werden,  und  beschrieb  dieses  in  fdgender  Weise:  cdie  Darchlässigkeit 
solcher  homc^er  Stoffe,  wie  Eisen  ond  Platin,  ist  топ  dem  Darchdrlogen  топ 
Gasen  durch  nicht  kompakte  Körper,  wie  Thon  und  Graphit,  scharf  zn  unterscheiden. 
In  den  Metallen  hän^  die  Durchlässigkeit  von  der  durch  Erwärmen  bedingten 
Ausdehnung  ab  und  beweist,  dass  die  geschmolzenen,  homogenen  Metalle  porös 
werden.»  Dagegen  bewies  Graham,  dass  nur  der  Wasserstoff  die  Fähigkeit  besitzt 
durch  die  genannten  Metalle  zu  dringen.  Sauerstoff,  Stickstoff,  Ammoniak  und 
Tiele  andere  Gase  dringen  nur  in  ganz  unbedeutenden  Mengen  durch.  Graham 
zeigte  ferner,  dass  durch  eine  1  Quadratmeter  giosse  Plalinplatte  mit  einen  Durch- 
messer von  J,l  Millimeter  bei  Rothgluth  in  einen  leeren  Raum  gegen  500  Kubik- 
centimeter  Wasserstoff  in  der  Minute  dringen,  während  von  andern  Gasen  unter 
diesen  Bedingungen  kaum  merkbare  Mengen  hindurchgehen.  Dieselbe  Fähigkeit 
Wasserstoff  durchzulassen  besitzt  Kautschuk  {s.  folgendes  Kap.):  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  übrigens  lässt  eine  0,0U  Millimeter  dicke  Kautschukmembran  von  1 
Quadratmeter  nur  1SI7  Knblkcentimeter  Wasserstoff  in  der  Minute  durch.  In  dem 
Tersocbe  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  glühend  gemachte  poi-öse  Röhren 
lässt  sich  das  Thonnthr  mit  Vortheil  durch  ein  Rohr  atis  Platin  ersetzen.  Wenn 
unter  den  angegebenen  Bedingungen  ein  mit  Wasserstoff  gefülltes  Platinrohr  mit 
einem  anderen  Luft  enthaltenden  Rohre  umgeben  wird,  so  lässt  sich  nach  Graham 
zeigen,  dass  eine  Abnahme  des  Druckes  in  dem  Platinrohr  vor  sich  geht.  In  etwa 
einer  Stunde  ist  fast  aller  Wasserstoff  (97  pCt)  aus  dem  Rohre  entwichen,  ohne 
dass  er  durch  Luft  ersetzt  wird 

AugenscheiDlich  stehen  die  Okklusion  und  das  Durchdringen  des  Wasserstoib 
durch  Metalle,  denen  die  Okklusionsfähigkeit  zukommt,  nicht  nur  in  einem  innigen 
Zusammenhange  mit  einander,  sondern  werden  auch  durch  die  Fähigkeit  der  Metalle 
mit  Wasserstoff  Verbindungen  von  verschiedener  Beständigkeit  zu  bilden  bedingt, 
was  ganz  analog  dem  Verhalten  von  Salzen  zu  Wasser  ist. 

38)  Wie  sich  bei  weiteren  Untersuchungen  heraustellte,  bildet  Palladium  mit 
Wasserstoff  eine  bestimmte  Л'erbindung  Pd»H  (s.  unten);  besonders  lehrreich  war 
aber  die  Untersuchung  der  Natriumwasserstoffverbindung  Na'H,  aus  der  deutlich 
hervorging,  dass  Entstehung  und  die  Eigenschaften  solch(i&^'erbiudungen  voU- 
Kommen  den  Begriffen  der  Dissoziation  entsprechen  (vergl.  hierüber  das  Kapitel 
über  Natrium). 

Hetidelfljaw.  Chemie. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  der  gasförmige  Wasserstoff 
nur  langsam  und  selten  in  Reaktionen  ein;  seine  Beaktions  Fähig- 
keit wird  erst  ersichtlich,  wenn  durch  Druck,  Erwärmen  oder 
Einwirken  von  Licht  die  Bedingungen  geschaffen  werden,  nnter 
denen  er  einwirken  kann,  oder  wenn  er  im  Entstehnngsznstande 
auftritt,  üebrigens  verbindet  sich  der  Wasserstoff  auch  anter  diesen 
Bedingungen  unmittelbar  nur  mit  sehr  wenigen  Körpern,  von  den 
einfachen  Körpern  nur  mit:  Sauerstoff,  Schwefel,  СЫ01',  Kohlenstoff, 
Kalium  und  einigen  anderen;  während  die  meisten  Metalle,  Stick- 
stoff, Phosphor  und  andere  Elemente  sich  mit  ihm  direkt  nicht 

verbinden.  Dennoch  ezis- 
tiren  Verbindungen  des 
Wasserstoffs  mit  einigen 
dieser  einfachen  Körper, 
auf  die  derselbe  unmit- 
telbar nicht  einwirkt. 
Erhalten  werden  diese 
Verbindungen  durch  Zer- 
setzungs-Eeaktionen  oder 
doppelte  Umsetzungen 
mit  andern  Wasserstoff- 
■*  Verbindungen. 

Die  Eigenschaft  des 
Wasserstoffs  sich  beim 
Erhitzen  mit  Sauerstoff 

Flg.  4».  Entatfehung  Ton  W«Mer  beim  Brennen  топ  WMier-  что^ЫиДап  ЪоЛіпг* 

•to£f  >  io.  А  tat  der  ІГР»''»*        Daretellung  топ  WeweretolT,  ZU      ѴеГОШиеи  иеШЦ^І 

В  die  mm  Troeknen  des  Ottea  mit  Chlorcalclam  fiefltllte  caina      Т2і>АппКйт>Ьаі4>  or 

НйЬге  und  С  die  EÖhre,  au*  welcher  der  W«eer»toff  »«■  ЬвШе      i>reUUUariLeiL,  er 

Blrömt  und  entzündet  wird.  Ueber  die  WaeaertotTDamme  lat  brAHnf.  mit.  ІГЙ.11ТП  Rlftht- 

ein  THcbUr  eeatülpt,  der  in  den  h.llon  .  führt,  »na  dem  die  "ГеППІ  ШІЪ  КЛИШ  BlCUl 

ІлП  mlttelat  еіам  AipIraWra  durch  du  Bohr  С  abgetogen  ЬаГвГ,   Uicht  leUChtender 

wird.  In  dem  Ballon  sammelt  alch  daa  entetehe&de  Wuser.  _ ,  «q.     _  .  ... 

Flamme "').  Вех  gewohn- 
licher Temperatur  findet  keine  Vereinigung  statt,  wol  aber  beim  Er- 


Als  ein  schwer  zu  Terflüssifrendes  Gas  Ist  der  Wasserstoff  tm  Wasser  and 

anderen  Flüssigkeiten  wenig  löslich.  Bei  0"  lösen  100  Volume  Wasser  nnr  1,9 
Volum  Wasserstoff,  Alkohol  6,9  Volum,  gemessen  bei  0°  und  760  mm.  Geschmol- 
zenes Gusseisen  absorbirt  Wasserstoff,  entlässt  denselben  aber  beim  Erkalten.  Dass 
sich  der  Wasserstoff  in  Metallen  löst,  beruht  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auf 
seiner  Verwandtschaft  zu  denselben  und  kann  mit  dem  Lösen  der  Metalle  in 
Quecksilber  und  der  Bildung  von  Leglrungen  verglichen  werden.  In  vielen  seiner 
chemischen  Eigenschaften  zeigt  der  Wasserstoff  einen  Metallcharakter;  Pictet  be- 
hauptet sogar,  dass  flüssiger  Wasserstoff  metallische  Eigenschaften  besitze  (s.  Anm. 
31).  Letztere  offenbaren  sich  z.  B.  darin,  da.ss  der  Wasserstoff  ein  ausgezeichneter 
Wärmeleiter  ist,  eine  Eigenschaft  die  den  Metallen,  nicht  aber  den  Gasen  zu- 
kommt (Magnus). 

39)  Soll  eine  vollständig  Farblose  AVasserstoffflamme  erhalten  werden,  so  muss 
der  AVasserstoff  aus  einer  Platinspitzo  ausströmen;  an  der  Oeffiaung  eines  Glas- 
rohres entzündeter  WasserstoEf  brennt  mtt  gelber  Flamme,  was  durch  die  ans  dem 
Glase  stammenden  Natriumdämpfe  bedingt  wird. 
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hitzen  *")  und  zwar  unter  bedeutender  Wärme-En twickelung.  Das 
Produkt  dieser  Verbrennung  ist  Wasser,  wovon  man  aich  leicht 
überzeugen  kann,  wenn  man  über  brennenden  Wasserstoff  eine  Glas- 
glocke hält  (Fig.  45)  oder,  noch  besser,  wenn  man  Wasserstoff 
in  der  Röhre  eines  Kühlers  entzündet.  Das  entstehende  Wasser 
verdichtet  sich  dann  an  den  Wänden  deb  Kühlers  und  fliesst  in 
Tropfen  herab*').  Dieser  Versuch  demonstrirt  uns  die  Synthese  des 
Wassers;  die  Analyse,  d.  h.  die  Zersetzung  ist  bereits  früher  be- 
schrieben worden. 

Das  Licht  zeigt  auf  ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff keine  Einwirkung,  aber  der  elektrische  Funken  wirkt  ebenso, 
wie  eine  Flamme,  man  benutzt  daher  denselben,  um  ein  Gemisch 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  oder  sogen.  Knallgas  in  einem 
Gefässe  zu  entzünden,  wie  im  folgenden  Kapitel  auseinander  ge- 
setzt werden  wird.  Da  Wasserstoff  (ebenso  wie  Sauerstöff)  durch 
Platinschwamm  verdichtet  wird^  und  zwar  unter  Temperatur- 
Erhöhung,  und  da  das  Platin  dnrch  Kontakt  (s.  S.  45)  wirkt, 
so  kann,  wie  Döbereiner  gezeigt  hat,  die  Vereinigung  von  Sauer- 
stoff und  AVasserstoff  auch  dnrch  Platinschwamm  hervorgerufen 
werden.  Die  Einwirkung  des  letzteren  kann  so  energisch  sein,  dass 
die  beiden  Gase  sich  unter  Explosion  verbinden  und  der  Platin- 
schwamm ins  Glühen  kommt  *^). 

Obgleich  gasförmiger  Wasserstoff  auf  viele  Körper  direkt  nicht 

40)  Denkt  man  sich  einen,  durch  eine  Röhre  alünSlilich  entweichenden  Wasser- 
stoffstrom in  mehrere  TheUe  getheilt,  so  ergibt  sich  folgendes.  Wird  der  zuerst 
ausströmende  Theil  entzündet,  d.  h.  Ins  Glühen  gebracht,  so  vereinigt  er  sich  In 
diesem  Zustande  mit  dem  Sauerstoff  der  I.uft,  wobei  aber  eine  so  starke  Wärme- 
entwickelung stattfindet,  dass  auch  der  nächste  Theil  des  ausströmenden  Wasser- 
stoffs ins  Glühen  gebracht,  also  gleichfalls  eaUundet  wird,  u-  s-  w.  Auf  diese 
Weise  wird  der  einmal  angezündete  W^asserstoff  zu  brennen  fortfahren,  wenn  nur 
der  Zniluss  des  Gases  koutinuirlich  statttindet  und  die  Atmosphäre  in  der  das 
Brennen  vor  sich  geht,  nicht  geschlossen  ist  und  Sauerstoff  enthält. 

41)  Die  Brennbarkeit  des  Wasserstoffs  lässt  sich  direkt  bei  der  Zersetzung 
des  Wassers  durch  Natrium  zeigen.  In  eine  Schale  mit  Wasser  geworfen  schwimmt 
das  Natrium  unter  Entwickeln  von  Wasserstoff,  der  entzündet  werden  kann.  Die 
Flamme  färbt  sich  durch  die  Gegenwart  von  Natilumdämpfen  gelb.  Wird 
Kalium  angewandt,  so  entzündet  sich  der  Wasserstoff  von  selbst,  weil  die  bei  der 
ZersetzDDg  sich  entwickelnde  Wärmemenge  so  bedeutend  ist,  dass  sie  zum  Entzün- 
den genügt  Die  hierbei  entstehende  WasserstoüBamme  nimmt  vom  Kalium  eine 
violette  Färbung  an.  Wenn  das  Natrium  nicht  auf  Wasser,  sondern  auf  eine 
Sänre  oder  seltet  auf  eine  dicke  Lösung  von  Gummi  gebracht  wird,  so  kann  es 
gleichfalls  so  viel  Wärme  entwickeln,  dass  der  entweichende  W'asserstoff  sich  eot- 
zfindet  Solche  Versuche  müssen  mit  Vorsicht  ausgeführt  werden,  weil  das  sich 
bildende  Natriumoxyd  herausgeschleudert  .werden  kann;  um  diesem  vorzubeugen, 
bedeckt  man  das  Gefäss  mit  einer  Glasplatte. 

42)  Diese  Eigenschaft  des  Platinschwamms  benutzt  man  iu  dem  sogenDaflnten 
Vitiers tefffeierzaige  (Figur  46).  Dasselbe  besteht  aus  einem  Cylinder  oder  Glase, 
in  welchem  sich  ein  zur  Aufnahme  von  Zinkstiickchen  bestimmtes  Bleigestell  befin- 
det (weil  Blei  Ton  Schwefelsäure  uicht  angegriffen  wird).  Ueber  dem  Gestelle  be- 
ll* 
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einwirkt  *^),  so  findet  dennoch,wenn  er  sich  im  Entstehungszustande 
befindet,  oft  eine  Einwirkung  statt.  Naacircnder  Wasserstoff  bildet 
sich  z.B.  beim  Einwirken  von  NatriumamalgaiTi  auf  Wasser;  derselbe 

findet  sich  eine  mit  einem  Hahne  versehene  Glasgloclie  welche  in  Schwefelsäure 

taucht.  Bei  geöffnetem  Hahne  kommt  die 
Schwefelsäure  mit  dem  Zink  in  Berührung 
and  entwickelt  Wasserstoff,  während  bei 
geschlossenem  Hahne  durch  den  sich  in  der 
Glocke  ansammelnden  Wasserstoff  die 
Säure  zarückgedrängt  wird.  Anf  diese 
Weise  kann  man  durch  Oeffnen  und  Schlies- 
sen  des  Hahnes  nach  Belieben  die  Schwe- 
felsäure auf  das  Zink  einwirken  nnd  folg- 
lich W^asserstoff  sich  bilden  und  ausströmen 
lassen.  Richtet  man  den  ausströmenden 
Wasserstoff  gegen  den  Flatinschwamm,  so 
entzündet  er  sieb,  denn  das  Platin  wird 
gliihend,  was  unter  anderem  auch  davon 
abhängt,  dass  der  Wasserstoff  in  den  Pla- 
tinporen  mit  darin  verdichtetem  Sauersioflf 
zusammenkommt  und  sich  mit  letzterem  unter 
Erglühen  verbindet  Soll  der  Apparat  regel- 
mässig wirken,  so  muss  der  Plattnschwamm 
vollkommen .  rein  sein;  man  schützt  ihn  am 
besten  durch  ein  dünuee  Blättchen  von  me- 
tallischem Platin,  durch  welches  Staub  und 
andere  Beimengungen  der  Luft  fern  gehal- 
ten werden.  Jedenfalls  muss  der  Platin- 
schwamm  von  Zeit  zu  Zeit  gereinigt  wer- 
den,  wozu  einmaliges  Aufkochen  mit  Sal- 
petersäure genügt,  in  welcher  das  Platin 
unlöslich,  die  Beimengungen  jedoch  löslich 
sind.  Vermieden  wird  diese  Unbequemlich- 
keit durch  die  Konstruktion  von  Feuer- 
zeugen, in  denen  der  ausströmende  WasserstolF  durch  den  galvanischen  Strom,  in- 
dem beim  Offnen  des  Hahnes  die  Zinkplatte  eines  galvanischen  Elements  sich  in 
die  Flüssigkeit  eintaucht  und  den  Strom  herstellt,  oder  den  elektrischen  Funken 
entzündet  wird. 

43)  Unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen  der  Wasserstoff  sich  mit  Sauer- 
stoff vereinigt,  kann  er  sich  auch  mit  Chlor  verbifadeu.  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff 
nnd  Chlor  explodirt  beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  oder  Ііеі  Berüh- 
rung mit  einem  glühenden  Körper,  desgleichen  auch  in  Gegenwart  von  Platinschwamm. 
Ausserdem  erfolgt  die  Vereinigung  von  Chlor  mit  ЛVasseг8toff  schon  beim  Einwirken 
des  Lichtes.  ЛѴепп  ein  Gemisch  gleicher  Volume  von  Wasserstoff  und  Chlor  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt  wird,  so  erfolgt  ihre  vollständige  Vereinigung  unter  Explosion. 
Mit  Kohlenstoff  vereinigt  sich  der  Wasserstoff  nicht  direkt,  weder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  noch  beim  Einwirken  von  HiUe  oder  Druck;-  wenn  aber  durch 
Kohlenelektroden,  die  nicht  weit  auseinander  stehen  (wie  beim  Erzeugen  des  elek- 
trischen Lichtes  oder  des  sogen.  Volta'schen  Bogens)  der  galvanische  Strom  auf 
die  Weise  durchgeleitet  wird,  dass  ein  leuchtender  Bogen  entsteht,  in  welchem  die 
Kohlenlheilchen  von  einem  Pole  zum  andern  getragen  werden,  so  kann  infolge 
der  literbei  sich  entwickelnden  grossen  Hitze  die  direkte  \'ereinignng  von  Kohle 
und  W  asserstoff  erfolgen,  wobei  mau  ein  elgentbQmlich  riechendes  Gas,  das  Ace- 
tylen  C'H^  erhält. 


Fig.  46.  Sehem&ligche  DareleUung  des  Wu- 
eeretoff-Feueneueee  im  Darcbechnitte:  »ist  du 
OeateU,  AB  du  Olugefus,  CO  die  innere 
Oluglocke,  die  In  der  Fusong  с  hermctfacb 
bereetig  ist.  Durch  die  Platte  *  und  die 
Schrauben  be  sind  du  ОІиееГив  und  die 
Olocke  an  du  Geat«ll  befeetitit.  Du  Niveau 
N  der  Säure  in  der  Glocke  liegt  unter  dem  Ni- 
твяп,ж  Auuerbalb  dersetbrä,  daher  strömt 
beim  Oefitaen  des  Hahnes  «  durch  Heben  des 
Deckels  f  der  Wasserstoff  aus  der  Spitse  k 
gegen  den  FIsUusebwamm  щ  der  паШг- 
licben  Grösse  |. 
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mass  im  ersten  Momente  seiner  Entstehung  aus  der  Flüssigkeit 
einen  verdichteten  Zustand  annehmen  **).  In  diesem  Zustande  be- 
sitzt nun  der  Wasserstoff  die  Fähigkeit  auf  Körper  einzuwirken, 
auf  welche  er  іш  gasförmigen  Zustande  keine  Einwirkung  zeigt. 
Zwischen  den  beim  Einwirken  топ  Platinschwamra  stattfindenden 
Erscheinongen  imd  denen,  welche  der  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande hervorruft,  offenbar  ein  inniger  Zusammenhang  besteht. 
Im  EntstehuQgszustande  verbindet  sich  der  Wasserstoff  z.  B.  mit 
Aldehyden.  -Das  gewöhnliche  Aldehyd  ist  eine  flüchtige,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  21''  siedet,  in  Wasser  löslich  ist, 
an  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  und  hierdurch  in  Essigsäure 
abergebt  (letztere  ist  im  gewöhnlichen  Kssig  enthalten).  Wird  nun 
m  eine  wässrige  Aldehydlösung  Natriumamalgam  geworfen,  so  ver- 
bindet sich  der  grösste  Theil  des  enistehenden  Wasserstoffs  mit 
dem  Aldehyd  und  es  entsteht  der  gewöhnliche  Alkohol  oder  Wein- 
geist. Letzterer  ist  in  Wasser  löslich  und  bildet  den  wichtigsten 
Bestandtheil  aller  geistigen  Getxänke.  In  reinem  Zustande  siedet 
der  Weingeist  bei  78°.  Der  Zusammensetzung  des  Aldehyds  ent- 
spricht die  Formel  —  C'H*0,  der  des  Weingeistes  —  O'H^O;  auf 
dieselbe  Menge  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  enthält  also  der  Al- 
kohol, im  Vergleich  zum  Aldehyde,  mehr  Wasserstoff.  Besonders 
zahlreich  sind  unter  den  Beaktionen.  bei  welchen, der  Wasserstoff 
im  Entstehungszttstande  wirkt,  die  der  Ersetzung  oder  Verdrängung 
der  Metalle  durch  den  Wasserstoff  *^). 


44)  Es  gibl  noch  eine  andere  Erklärung  für  die  Leichtigkeit,  mit  der  die 
Reakliouen  im  Eutstehuügszustande  vor  sich  geben.  In  der  Folge  werden  wir 
seheu,  dass  die  Wasserstolfmolekeln  aus  zwei  Atomen  bestehen,  dass  es 
aber  aurli  Körper  {.'ibt,  die  in  ilirer  Molekel  nur  ein  Atom  enthalten,  wie  z.  B.  das 
Quecksilber.  Es  muss  daher  bei  einer  jeden  Reaktion  des  gasförmigen  Wasserstoffs 
eine  Trennung  der  die  AVasserstoffmolekeln  bildenden  Atome  eintreteu-  Im  Ent- 
slehungsmoraent  nimmt  man  nun  die  Existenz  freier  Wasserstoff- Atome  an,  die  in 
diesem  Zustande  besonders  energisch  einwirken  sollen.  Diese  Hypothese  stützt  sich 
nicht  auf  Thatsachen,  wahrend  die  Vorstellung,  dass  der  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
momenie  verdichtet  auftritt,  natürlicher  ist  und  'auch  damit  übereinstimmt,  dass 
komprimirter  Wasserstoff  (Anin.  17)  Palladium  und  Silber  verdrängt  (Brunner, 
Beketow),  also  ebenso  wie  im  Enlstehungsmomente  wirkt 

45)  Wenn  beim  Zufügen  von  Säure  und  Zink  zu  einem  SilbersaJze  Silber 
redozirt  wird,  so  lüsst  sich  die  Reaktion  durch  die  direkte  Wirkung  des  Zinks 
ohne  die  des  Wasserstoffs  im  Entstehnng^nomente  erklären.  Es  gibt  aber  auch 
Fälle,  wo  eine  solche  Erkläriing  nicht  anwendbar  ist;  so  z.  B.  wird  durch 
nascirendeii  Wasserstoff  der  Sauerstoff  seinen  Slickstoffverbin düngen,  wenn  diese 
in  Lösung  sind,  leicht  entzogen,  wobei  der  Stickstoff  in  eine  Verbindung  mit 
Wasserstoff  übergeht,  in  diesem  Falle  treffen  so  zu  sagen  der  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff im  Entstehungsmomenle  zusammen,  in  welchem  &ie  sich  auch  vereinigen. 

Augeuscheinlich  setzt  der  elastisch -gas  förmige  Zustand  des  Wasserstoffs  seiner 
Energie  eine  Grenze  und  hindert  ihn  in  Verbindungen  einzugehen,  zu  deren  Bil- 
dung er  die  Fähigkeit  besitzt.  Im  Entstehungsmoraenle  befindet  sich  der  Wasser- 
stoff nicht  im  gasförmigen  Zustande  und  zeichnet  sich  durch  seine  viel  euer- 
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Wie  wir  später  sehen  werden,  können  die  Metalle  in 
vielen  Fällen  sich  gegenseitig  ersetzen;  ebenso  und  zuweilen 
sogar  leichter  ersetzen  die  Metalle  den  Wasserstoff  und  werden 
auch  selbst  von  ihm  ersetzt.  Beispiele  solcher  Ersetzungen  sahen 
wir  bei  der  Bildung  des  Wasserstoffs  aus  Wasser,  Schwefelsäure 
u.  a.  In  allen  diesen  Fällen  wird  der  Wasserstolf  durch  die  Me- 
talle Natrium,  Eisen  und  Zink  verdränget.  Ebenso  wie  aus  dem 
Wasser,  kann  der  Wasserstoff  auch  aus  vielen  seiner  Verbindun- 
gen durch  Metalle  verdrängt  werden;  so  z.  B.  gibt  der  durch 
direkt«  Vereinigung  von  Wasserstoff  mit  Chlor  entstehende  Chlor- 
wasserstoff beim  Einwirken  vieler  Metalle  Wasserstoff.  Aus  den 
Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit  Stickstoff  wird  durch  die  Metalle 
Kalium  und  Natrium  gleichfalls  der  Wasserstoff  verdrängt;  nur  aas 
den  Verbindungen  de«;  Wasserstoffs  mit  Kohlenstoff  findet  keine  Ver- 
drängung desselben  durch  Metalle  statt.  Seinerseits  kann  der  Wasser- 
stoff wieder  durch  Metalle  ersetzt  werden,  besonders  leicht  ge- 
schieht dieses  beim  Erwärmen  and  mit  solchen  Metallen,  die  selbst  den 
Wasserstoff  nicht  verdrängen.  So  z.  B.  wird  beim  Glühen  in  einem 
Wasserstoff-Strome  vielen  Metallverbindungen  ihr  Sauerstoff  durch 
den  Wasserstoff  entzogen,  welcher  an  die  Stelle  der  Metalle  tritt, d.h. 
sie  verdrängt,  ebenso  wie  er  in  anderen  Fällen  selbst  durch  Met^ille 
verdrängt  wird. ,  Beim  Ueberleiten  von  Wasserstoff  über  die  zum 
Glühen  erhitzte  Verbindung  des  Knpfers  mit  Sauerstoff  erhält 
man  metallisches  Kupfer  und  Wasser:  CuO -f- =  Cu  +  НЧ), 
Eine  solche  doppelte  Umsetzung  nennt  man  Reduktion,  in  Be- 
zug auf  das  Metall,  welches  aus  seiner  Sauerstoff Verbindung  wieder 
im  metallischen  Zustande  hergestellt  wird.  Aber  nicht  alle  Me- 
talle können  den  Wasserstoff  aus  seinen  Sauerstoffverbindungen  ver- 
drängen und  umgekehrt  kann  z.  B.  auch  der  Wasserstoff  nicht 
alle  Metalle,  weder  Kalium,  noch  Calcium,  noch  Aluminium,  ans 
ihren   Sauerstoffverbindungen    verdrängen.    Stellt    man   die  Me- 

gischere  EiDwirkung  aus  Aus  dam  Begriffe  der  chemischen  Energie  lässt  sich  ein 
solches  Verhallen  vollkommen  erklären,  weil  zum  Uebergehen  in  ein  Gas  eine 
bestimmte  Wärmemenge  erforderlich  ist  und  folglich  eioe  bestimmte  Menge  von 
Arbeit  aufgewandt  werden  muss.  Wenn  gasförmiger  'Wasserstoff  entsteht,  so  sind 
auch  schon  die  Bedingungen  vorhanden,  die  genügen  um  demselben  Wärme  zu 
übermitteln  und  ihn  in  den  gasförmigen  Zustand  überzuführen.  Im  Entstohunga- 
momente  bleibt  augenscheinlich  die  Wärme,  die  sonst  im  gasformigen  Wasser- 
stoife  latent  geworden  wäre,  iu  den  Wasserstoffmolekeln  disponibel;  letztere  befln- 
dea  sich  daher  in  einem  Zustande  der  Spannaug,  in  welchem  sie  aaf  viele  Körper 
einwirken  können. 

Es  sei  hier  auf  den  Umstand  hingewiesen,  (der  nach  der  vorausgegangenen 
Erklärung  leicht  zu  verstehen  sein  vTird),  dass  Wasserstoff,  der  in  den  Poren 
einiger  Metalle  (z.  B.  von  Palladium  und  Platin)  verdichtet  ist,  auf  viele  Sub- 
stanzen reduzirend  einwirkt.  Kbenso  ist  es  begreiflich ,  dass  Substanzen,  die 
viel  Wasserstoff  enthalten  und  ihn  leicht  abgeben,  gleichfalls  stark  redozirend 
einwirken. 
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talle  in  folgender  Weise  neben  einander:  K,  Na,  Oa,  AI . . . 
Fe,  Zn,  Hg . . .  Cn,  Pb,  Ag.  Au,  so  werden  die  zuerst  angeführ- 
ten Metalle  zu  denen  gehören,  die  dem  Wasser  den  Sauerstoff 
entziehen,  also  zu  den  Metallen,  die  Wasserstoif  verdrängen  wäh- 
rend als  letzte  Glieder  in  der  Beibe  solche  Metalle  genannt  sind, 
die,  im  Gegentheil,  durch  Wasserstoff  reduzirt  werden.  Die  Ver- 
wandtschaft dieser  letzteren  zum  Sauerstoff  ist  also  eine  geringere, 
als  die  des  Wasserstoffs,  während-  die  Metalle  K,  Na,-  Ca,  im 
Vergleich  zu  Wasserstoff  eine  grössere  Verwandtschaft  znm  Sauer- 
stoff besitzen.  Dieser  Unterschied  offenbart  sich  auch  in  der 
Wärmemenge,  die  sich  bei  der  Vereinigung  der  Metalle  mit  Sauer- 
stoff entwickelt:  K,  Na  und  die  ihnen  näher  stehenden  Metalle 
zersetzen  das  Wasser  unter  Wärme -Entwickelung,  während  Cu,  Ag 
D.  s.  w.  diese  Fähigkeit  nicht  besitzen,  weil  sie  bei  ihrer  Ver- 
einigung mit  Sauerstoff  weniger  Wärme  entwickeln,  als  der  Wasser- 
stoff bei  der  Bildung  von  Wasser.  Es  wird  daher  bei  der  Reduk- 
tion dieser  Metalle  durch  Wasserstoff  Wärme  entwickelt.  Bei 
der  Vereinigung  von  16  Grammen  Sauerstoff  mit  Kupfer  werden 
38000  Wärmeeinheiten  (Calorien)  entwickelt  und  bei  der  Vereini- 
gunjj  von  16  Grm.  Sauerstoff  mit  Wasserstoff  zu  Wasser  6У000 
Cal.,  während  Natrium  bei  seiner  Vereinigung  mit  16  Grm.  Sauer- 
stoff 100000  Cal.  entwickelt.  Diese  Beispiele  zeigen  цпз,  dass  direkt 
nnd  unmittelbar  solche  ehemische  Reaktionen  vor  sich  gehen,  bei 
denen  Wärme  entwickelt  wird.  Natrium  zersetzt  Wasser  und  Wasser- 
stoff reduzirt  Kupfer  aus  dessen  Oxyde,  weil  liier  exothermische 
Reaktionen  vorliegen,  d.  h.  solche,  bei  denen  Wärme  entwickelt  wird. 
Bnrch  Kupfer  wird  das  Wasser  nicht  zersetzt,  weil  diese  Reak- 
tion unter  Wärmeaufnahme  vor  sich  gehen  müsste.  Reaktionen, 
bei  denen  Wärme  aufgenommen  wird,  nennt  man  endothermische; 
dieselben  treten  gewöhnlich  nicht  ein,  obgleich  sie,  wenn  Energie 
von  Aussen  (durch  Elektrizität,  verschiedene  Wärmequellen)  zuge- 
führt wird,  gleichfalls  vor  sich  gehen  können  **). 

Die  Redaktion  der  Metalle  durch  Wasserstoff  benutzt  man  znr 


46}  Einiget  Zahlen,  die  hierauf  Bezng  haben,  sind  oben  in  den  Anmerkungen  7,  9 
und  II  angegeben  und  besprochen  worden.  Zu  bemerken  ist,  dass  die  Einwirkung 
т<ш  Fe  oder  Zn  auf  H'O  oder  die  entgegeogesetzte  Wirkung  von  H*  auf  die  Oxyde 

des  Еізеоз  oder  Zinks  umkehrbare  Reaktionen  sind,  die  in  beiden  Ilicbtiingen  ver- 
laufen, je  nachdem  der  Wasserstoff  oder  das  Wasser  aus  der  Wirkungssphäre 
entferol  werden  und  einer  dieser  Korper  in  überwiegender  Masse  zugegen  ist. 
Es  ifiu  hier  die  ■и*е«иІгкіі|  zum  Vorschein.  Die  Reaktion  CuO  -|-  Cu  +  H'O 
bt  nicht  umkehrbar,  da  die  bei  derselben  in  Betracht  kommende  Verwandtschaft 
m  verschied«!  ist;  so  wird  selbst  bei  einem  grossen  L'eberscbuss  von  Wasser,  so- 
weit bekannt,  kein  Wasserstoff  ausgeschieden.  Ausserdem  muss  bemerkt  werden 
<lass  unter  den  Oissoziations-Bedingungen  des  Wassers  Kupfer  von  demselben 
Qicht  oxydirt  wird,  wahrscheinlich  wol  deswegen,  weil  Kupferoxyd  sdbst  die 
Fähigkeit  besitzt  sich  beim  Erhitzen  zu  zersetzen. 
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genauen  Bestimmung  der  Gewichtszusammensetzung  des  Wassers.  Zu  die- 
sem Zwecke  glüht  man  gewöhnlich  Kupferoxyd  im  Wasserstoff- 
strome nnd  wägt  die  Menge  des  hierbei  entstehenden  Wassers.  Die 
zur  Bildung  des  letztern  verbrauchte  Sauerstofimenge  ergibt  sich 
ans  dem  Gewichtsverlust  des  Enpferozyds,  welches  '  тог  and 
nach  dem  Versuche  gewogen  werden  mnss.  Es  sind  also  nur  feste 
Körper  zu  wägen,  was  mit  grosser  Genauigkeit  geschehen 
kann  *')..  Die  erste  Bestimmung  dieser  Art  führten  im  Jahre  1819 
Dulong  und  Berzelius  aus  und  fanden,  dass  das  Wasser 
in  100  Gewichtstheüen  88,91  Sauerstoff  und  11,09  Was- 
sL'istuIl'  oder  auf  einen  Theil  Wasserstoff  0,008  Tlil.  Sauer- 
stoff ««ttb^i  Шпав  ?ег№зіШ£<ШВПА%ѳ  dieses  Verfahren 
ІШ  Jaibif«  1Ш:        Ый,  ^ass  im  Wasser  100  ИЬ^ 


Fig.  І7.  Der  von  Dumu  mr  Beatlmmung  der  ZuiammenieUnng  dei  Wuien  benoUte  Apparat.  Vi. 

Sauerstoff  und  12,515  Tb.  Wasserstoff  enthalten  sind,  d.  h.  auf 
1  Theil  Wasserstoff  7,990  Thle  Sauerstoff  Daher  wird  ge- 
wöhnlich angenommen,  dass  im  Wasser  auf  einen  Gewichtstheil 
Wasserstoff  8  Gewictitsthelle  Sauerstoff  kommen.  Auf  welche  Weise 


47)  Diese  Bestimmung  kaon  шав  in  dem  aof  Seite  66  Fig.  23  beschriebenem 
Apparate  ausfiiliren,  wenn  man  in  D  Kupferoxyd  bringt,  das  Gasometer  А  mit 
WasserstofT  tlillt  und  in  E  das  sich  bildende  Wasser  sammelt. 

48)  Fig.  47  zeigt  den  von  Dumas  benutzten  Apparat.  Des  zur  Bestimmung 
erforderliche  reiüe  trockne  Kupferoxyd  erhielt  er  durch  Gltthen  von  Kupfer  miter 
Luftzutritt.  Vom  Kupferoxyd  nahm  Dumas  zu  jeder  Bestimmung  so  viel,  dass  er 
nngetäbr  50  Gramm  Wasser  erhielt.  Da  das  Kupferoxyd  vor  und  nachdem  Versuche 
gewogen  nnd  aus  der  Dilferenz  der  in  das  entstehende  Wasser  übergangene  Sauer- 
stotf  bestimmt  wurde,  so  durfte  sich  beim  Glühen  des  Kupferoxydes  ausschliesslich 
Sauerstoff  ausscheiden.  Ebenso  musste  auch  der  Wasserstoff  vollkommen  rein  sein, 
ohne  jeden  Gehalt  an  Feuchtigkeit  oder  anderen  Beimengungen,  die  sich  im 
Wasser  lösen  oder  mit  dem  Kupfer  irgend  welche  Verbindungen  geben.  In  der 
das  Kupferoxyd  enthaltenden  Kugel  к  durfte  keine  Luft  zurückbleiben,  denn  sonst 
hätte  sich  der  durchzuleitende  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  dieser  Luft  anstatt 
mit  dem  des  Ivupferoxyds  vereinigt.  Endlich  musste  zur  genauen  Bestimmung  des 
entstehenden  Wassers  die  Absorption  desselben  vollständig  sein.  Der  Wasserstoff 
wurde  in  der  dreihalsigen  Flasche  D  entwickelt,  in  deren  mittleren  Hals  durch 
die  Trichter  Л  und  С  die  zum  Auflösen  des  Zinks  dienende  Schwefelsäure  gegossen 
wurde.  In  den  Röhren  a,  b  .  .  .  .  h  wurde  der  Wasserstoff  gereinigt,  in  der  Kugel 
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wir  anch  Wasser  erhalten,  die  Zusammensetzung  desselben 
Ueibt  immer  ein  щА.  dieselbe:  ob  wir  natürlich  vorkommendes 

it  kam  er  mit  dem  erhitztes  Kupferoxyd  in  Berübnmg,  bildete  Wasser  und  redu- 
zirte  das  Oxyd  zu  metaUischem  Kupfer,  in  m  verdichtete  sich  das  gebildete 
Wasser,  dessen  Reste  in  den  Röhren  n,  о  und  p  absorbirt  wurden.  Durch 
Wägen  der  Kugel  к  mit  dem  Kupferoxyd  vor  und  nach  dem  Versnche  erfuhr  man 
die  Menge  des  zur  Bildung  des  Wassers  verbrauchtea  Sauerstoffs  und  aus  der 
Gewichtszonahme  der  Kogel  m  und  der  Röhren  n,  о  und  p  die  Menge  des  ent- 
standenen Wassers.  Letztere  minus  der  Menge  des  verbrauchten  Sauerstoffs  ent- 
sprach natürlich  der  in  das  gebildete  Wasser  übergegangenen  Wasserstoff- 
Menge.  Gehen  wir  zq  den  Einzelheiten  dieses  soeben  im  Ällgemeiaen  beschriebenen 
Apparates  über,  so  sehen  wir,  dass  aus  dem  ѳіпеа  Seiteuhalse  der  Flasche  D  ein 
gebogenes  Rühr  in  den  mit  Quecksilber  gefllllteu  Cylinder  Ä  taucht,  zum  Zweck 
eine  zu  grosse  Dmckznnahme  bei  rascher  Wasserstoff-Entwicklung  zu  Terbmdern. 
Bei  bedeutender  Zunahme  des  Druckes  würde  der  Wasserstoff  zu  schnell  dnrch 
dea  Apparat  strömen,  infblge  dessen  er  nicht  genügend  gereinigt  und  das  ent- 
stdiende  Wasser  nicht  vollständig  absorbirt  werden  könnte.  Dnrch  den  dritten 
Hals  der  Flasche  D  wird,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich,  der  sich  entwickelnde 
Wasserstoff  in  den  Reinigungsapparat  geleitet,  der  aus  8  gebt^eaen  Röhren  besteht. 
Die  Röhren  а  und  b  sind  mit  Glasstlickchen  gefüllt,  die  in  ersterer  mit  einer 
Lösung  von  Bleinitrat,  in  letzterer  mit  Silbemiti;at  benetzt  sind.  Das  mit  Kali- 
lauge gefüllte  Rohr  с  hält  Säuren  zurück,  die  dem  Wasserstoff  beigemengt  sein 
können,  während  durch  Bleinitrat  Schwefelwasserstoff  und  dnrch  Silbernitrat  Arsen- 
wasserstoff zurückgehalten  werden.  Die  Röhren  d  und  e  enthalten  Aetzkalistückchen 
zor  Absorption  von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit;  'zur  Entfernung  der  letzteren 
dienen  auch  die  Kohren  f  und  die  mit  Bimsteinstückch«!  vermengtes  Phosphor- 
sänreanbydrid  enthalten.  Diese  beiden  Röhren  sind  ausserdem  noch  mit  einer 
^Utemiscbung  uneben.  Das  Röhrcheu  k  enthält  gleichfalls  eine  Wasser  absor- 
birmde  Substanz  und  wird  vor  фш  Versuche  gewogen,  um  festzustellen, 
dass  der  durch  dasselbe  streichende  Wasserstoff  auch  wirklich  vollkommen  trocken 
ist.  Die  das  Kupferoxyd  enthaltende  Kugel  к  wird  vor  dem  Versuche  längere  Zeit 
getrocknet  und  mittelst  einer  Pumpe  luftleer  gemacht,  um  das  Kupferoxyd  in 
leerem  Räume  wägen  zu  können  und  keine  Korrektur  auf  das  Wägen  in  der  Luft 
anbringen  zu  müssen.  Die  Kugel  к  besteht  aus  schwer  schmelzbarem  Gase,  so  dass  sie 
längeres  Erhitzen  (gegen  20  Stunden)  aushalten  kann.  Die  Verbindung  zwischen  dieser 
Kugel  und  den  Reinigungsröhren  wird  erst  hergestellt,  nachdem  der  Wasserstoff 
durch  letztere  längere  Zfeit  gestrichen  und  mau  sich  überzeugen  konnte,  dass  der  aus 
А  kommende  Wasserstoff  vollkommen  rein  und  trocken  war.  Nach  Herstellung  der 
Verbindung  wird  der  Hahn derKugel  it  geöQuet  und,  nachdem  dieselbe  sichmitWasser- 
stoff  gefüllt,  ihr  ausgezogenes  Ende  l  mit  der  Kugel  m  mittelst  eines  Kautschuk- 
scblanches  verbunden;  jetzt  erst  wird  der  diesen  Kautschuk  schliessende  Bind- 
faden enlfemt,  so  dass  der  Wasserstoff  in  die  Kugel  m  and  weiter  in  die  Absorp- 
tiODsrohren  dringen  kann.  Das  Rohr  »  enthält  ausgeglühte  Potasche-Stückchen, 
0  und  ^  —  Hiosporaänreanhycbid  oder  mit  Schwefelsäure  benetzte  Bimsteinstückchen. 
Letzteres  (p)  wird  zur  Kontrole  der  vollständigen  Absorption  immer  einzeln  gewogen. 
Das  Robr  g  dient  nur  zum  Schutze  gbgen  das  Eindringen  von  Feuchtigkeit  aus  der 
äusseren  Luft  und  der  mit  Schwefelsäure  gefüllte  Cylinder  Б,  durch  den  der  über- 
schüssige Wasserstoff  entweicht,  zur  Beobachtung  des  Gasstromes.  Nachdem  man 
sich  überzeugt  hat,  dass  alle  Theile  des  Apparates  gut,  d.  h.  hermetisch  schliessen 
und  kein  Gas  durchlassen,  wird,  die  Kugel  к  mittelst  einer  Spiriluslampe  erhitzt 
(denn  ohne  Erhitzen  findet  keine  Reduktion  statt)  und  zwar  so  lange,  bis  fast  alles 
Kupferoxyd  reduzirt  ist;  dann  wird  die  Lampe  entfernt,  den  Apparat  lässt  man 
im  Wasserstoffstrome  erkalten,  das  ausgezogene  Ende  der  Kugel  к  wird  zuge- 
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Wasser  nehmen,  oder  dasselbe  künstlich  dnrch  Oxydation  топ 
Wasserstoff  erhalten,  oder  aus  irgend  einer  seiner  Verbindungen 
ausscheiden  oder  bei  irgend  einer  doppelten  Umsetzung  erhalten, 
immer  wird  das  Wasser,  nachdem  es  gereinigt,  auf  einen  TheÜ 
Wasserstoff  acht  Theile  Sauerstoff  enthalten.  Das  Wasser  ist  eben 
eine  bestimmte  chemische  Verbindung.  Das  Knallgas  dagegen,  aas 
welchem  man  Wasser  erhalten  kann,  ist  ein  einfaches  Gemiscb  топ 
Sauerstoff  und  Wasserstoff,  aus  denselben  Bestand theilen  zusam- 
mengesetzt, wie  das  Wasser.  In  dem  Knallgase  haben  die 
beiden  dasselbe  bildenden  Gase  alle  ihre  Eigenschaften  behalten: 
beide  Gase  können  in  beliebiger  Men^'e  dem  Q«mische  zugefügt 
werden,  ohne  dass  die  Homogenität  desselben  gestdrt  wird.  Im 
Wasser  dagegen  haben  sowol  der  Sauerstoff,  als  auch  der  Wasser- 
stoff ihre  Grondeigenschaften  тегіогеп,  weder  von  dem  einen,  noch 
dem  anderen  kann  dem  Wasser  etwas  zugesetzt  werden.  Man  kann 
wol  diese  beiden  Gase  aus  dem  Wasser  zurückerhalten ,  aber 
nur  unter  Zufuhr  von  Wärme,  da  bei  ihrer  Vereinigung  zu  Wasser 
Wärme  ausgeschieden  wnrde.  Dieses  Verhalten  des  Wassers  lässt 
sich  in  dem  folgenden  Satze  zusammenfassen:  с  Das  Wasser  ist  eine 


schmolzen  und  der  darin  zurÜcIcgebllefieDe  Wasserstoff  aosgepampt,  um  die  ЛѴ%-. 
gang  wieder  im  leeren  Räume  anszuffihren.  Da  die  mit  Wasserstoff  gefüllten  Ab- 
sorptionsröhren ein  gefingeres  üewicht  haben  mUüsen,  als  mit  Luft  gefällte, 

so  wird  nach  Entfernung  der  Kugel  к  durch  diese  Röhren  an  Stelle  des 
Wasserstoffs  so  lange  Luft  geleitet,  bis  aus  dem  Cylinder  E  kein  Wasserstoff 
mehr  entweicht.  Hierauf  werden  die  Kugel  m  und  die  Rohren  n  nnd  о  gewogen 
und  wird  durch  die  erhaltene  Gewichtszunahme  die  Menge  des  entstandenen 
Wassers  ermittelt.  Aus  vielen  mit  diesem  Apparate  ausgeführten  Bestimmungen 
erhielt  Dumas  als  mittleres  Resultat,  dass  im  Wasser  auf  10000  Theile  Sauer- 
stoff 1253,3  Thl.  Wasserstoff  enthalten  sind.  Indem  er  die  Luftmsnge  in  Betracht 
zog,  die  in  der  zum  Entwickeln  des  Wasserstoffs  dienenden  Schwefelsäure  enthalten 
war,  erhielt  er  als  Mittel:  1201,5  und  als  Grenzzahlen  1247^  und  1256,2  Thl. 
Wasserstoff.  Auf  1  Tbeil  Wasserstoff  kommen  folglich  7,9904  Thl.  Sauerstoff, 
wobei  der  mögliube  Fehler  aufl  ТЫ.  Wasserstoff  nicht  unter  '/9»  oder  0^03  in 
der  Menge  des  Sauers(oi&  seiD  kann. 

Erdmann  nnd  Marcband  fanden  als  Mittel  von  H  Bestlmmongen,  dass  im  Was- 
ser auf  10000  tbeile  Sauerstoff  1251  Thl.  Wasserstoff  enthalten  sind,"  ihre  Grenz- 
zablen  waren  1258,5  nnd  1249,7.  Es  kommen  also  auf  I  Tfaefl  Wasserstoff  im 
Wasser  7,9952  Tbl.  Sauerstoff,  wobei  der  mögliche  Fehler  bis  zu  0,05  betragen  kann, 
weil  bei  Annahme  der  Zahl  12.55,5  man  für  den  Sauerstoff  7,944  erhält 

Kayser  in  Amerika  fand  U8f^),  unter  Anwendung  von  Palladiumwasserstoff 
und  Beobachtung  verschiedeoer  Vorsicbtsmassregeln,  um  möglichst  genaue  Resul- 
tate zu  erlangen,  dass  das  Wasser  auf  3  Tbeile  Wasserstoff  15,95  Tbl.  Sauerstoff 
enthält. 

Einige  von  den  neueren  Bestimmungen  der  Zusammensetzung  des  AVassers,  die 
vfo\  kaum  weniger  genau,  als  die  Analysen  von  Dumas  sind,  ergaben  auf  1  Tht 
Wasserstoff  immer  weniger  als  8,  im  iMittel  7,98  Thl.  Sauei^iflff.  Das  Atomge- 
wicht des  Sauerstoffs  kann  daher  jetzt  =  15,96  angenommen  werden.  U«brlgens  ist 
diese  Zahl  nicht  ToUkommen  sicher  festgestellt  und  bei  gewohnlichen  Untersuchun- 
gen kann  man  auch  beute  noch  den  Sauerstoff  0=  16  annehmen. 
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bestimmte  chemische  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff».  Wenn 

man  durch  das  Zeichen  des  Wasserstoffs  H  die  Gewichtseinheit  dieser 
Substanz  und  16  Gewichtstheile  Sauerstoff  durch  0  bezeichnet,  so 
erhält  man  zur  Bezeichnung  des  Wassers  die  chemische  Formel  H'O. 
Solche  Formeln  stellt  man  nur  Йг  bestimmte  chemische  Verbin- 
dungen auf  und  verbindet  mit  der  chemischen  Formel  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  nicht  nur  eine  ganze  Beihe  топ  Begriffen, 
die  durch  unsere  Vorstellungen  äber  zasammengesetzte  chemische 
Verbindnngen  bedingt  Verden,  sondern  drfickt  durch  die  Formel 
frleichzeitig  auch  die  quantitative  Gewichtszusammensetzung  der  be- 
treffenden Verbindung  ans.  Ausserdem  finden,  wie  wir  später  sehen 
werden,  durch  die  Formel  auch  die  Volnm-Verhältnlsse  der  den 
zusammengesetzten  Körper  bildenden  Gase  ihren  Ausdruck,  so  z.  B. 
bezeichnet  die  Formel  des  Wassers  H'O,  dass  in  ihm  zwei  Vola- 
men  Wasserstoff  und  ein  Volum  Sauerstoff  enthalten  sind.  Endlich 
drückt  die  chemische  Formel  auch  die  Dampfdichte  aus,  welche 
wieder  viele  Eigenschaften  des  zusammengesetzten  Körpers  bedingt 
und,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  auch  auf  die  Mengen- 
verhältnisse der  zur  Bildung  desselben  in  Eeaktion  getretenen 
Körper  schliessen  lässt.  Aas  2  Buchstaben  H'O  kann  also  der  Chemiker 
die  ganze  Geschichte  eines  Körpers  ersehen.  Es  ist  dies  die  inter- 
nationale Sprache  der  chemischen  Formeln,  welche  der  Chemie  ihre 
Emfachheit  und  Deutlichkeit  verleibt  und  zu  der  Sicherheit  führt, 
die  auf  dem  Befolgen  der  Naturgesetze  beruht. 


Drittes  Kapitel. 

Der  Sauerstoff  und  seine  wichtigsten  salzbildenden  Verbin- 
dungen. 

Der  Sauerstoff  ist  in  seinen  verschiedenartigen  Verbindungen 
das  am  meisten  verbreitete  Element  der  Erdoberfläche*).  Das 
Wasser,  das  den  grössten  Theil  der  Erde  bedeckt,  besteht  zum  grössten 
Theile  ( Vg  des  Gewichts)  aus  Sauerstoff.  Fast  alle  erdigen  Stoffe  und  Ge- 
steine bestehen  aus  Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  Metallen  und 
Uetalloiden.  Der  Sand  besteht  hauptsächlich  aas  Kieselerde,  einer 
Verbindimg  von  (53  pCt.)  Sauerstoff  mit  Silicium:  der  Thon  enthält 
Wasser,  Thonerde  (aus  Sauerstoff  und  Aluminium  bestehend)  und 

1)  Was  das  Innere  der  Erde  aubetriffi.  so  enthält  dasselbe  im  Vergleich  zur 
Oberfläche  viel  weQiger  SauerstoffverbiodungcD  (so  weit  sich  aus  der  Gesammt- 
heit  aoserer  Kenntnisse  über  die  Entstehang  der  Erde,  über  ihre  Dichte,  die  Natur 
der  Meteorsteine  u.  s.  w.  sclillessen  lässt,  wie  ich  dies  im  IV.  Kapitel  meines 
Badtes:  «Ше  Erdöl-Industrie»  (1877)  bei  der  Erörterong  der  Frage  Über  die  Ent- 
stehaog  des  Erdöls  eatwickelt  habe). 
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Kieselerde.  In  den  Erden  und  Gesteinen  kann  man  bis  zu  Ѵз  ibres 
Gewichtes  Sauerstoff  rechnen;  die  Bestandthelle  der  Pflanzen  und 
Thiere  weisen  gleichfalls  einen  reichen  Gehalt  an  Sauerstoff  auf. 
Abgesehen  vom  Wasser  enthalten  die  Pflanzen  bis  zn  40  und  die 
Thiere  bis  zn  20  Grewichtsprocenten  Sauerstoff.  In  ihrer  Gesammtheit 
bilden  die  Sauerstoflfverbindungen  dem  Gewichte  nach  ungefähr  die 
Hälfte  aller  festen  und  flüssigen  Körper  der  Erdoberfläche.  Ausserdem 
bildet  der  Sauerstoff  im  freien  Zustande  zusammen  mit  Stickstoff 
die  Lnftf  die  ihrer  Masse  nach  ungefähr  zu  '/^  und  ihrem  Ѵоішпе 
nach  ungefähr  zu  Vs  ans  Sauerstoff  besteht. 

Seiner  grossen  Verbreitung  wegen  spielt  der  Sauerstoff  in  der 
Natur  eine  sehr  wichtige  Bolle;  durch  ihn  werden  viele  der  vor 
unsem  Augen  stattfindenden  Erscheinungen  bedingt.    Die  Thiere 
athmen  Luft  ein,  nur  um  den  darin  enthaltenen  Sauerstoff  durch  ihre 
Athmungsorgane  (Lungen,  Kiemen,  Trachäen  u.  s.  w.)  anünmehmen. 
Der  Sauerstoff  der  Luft  (oder  des  Wassers,  in  dem  er  gelöst  ist)  | 
dringt  durch  die  Athmungsorgane  ins  Blut    in  welchem  er  durch  | 
die  Blutkörperchen  zurückgehalten  und  allen  Körpertheilen  zuge- 
führt wird,  um   an  den  im  Körper  vor  sich  gehenden  chemi- 
schen Prozessen  hauptsächlich  durch  Entziehung  von  Kohlenstoff 
und    Umbildung    des    letzteren    in    Kohlensäure  theilznnehmen.  \ 
Der  grösste  Theil   des   entstehenden  Kohlensäuregases   geht  ins  | 
Blut  über,   wird  darin  gelöst  und  dann  durch  die  Lungen  beim 
Athmen  ausgeschieden,  während  gleichzeitig  Sauerstoff  absorbirt 
wird.    Beim  Athmen  wird  also  Kohlensäure  (und  Wasser)  ausge- 
schieden und  Sauerstoff  absorbirt,  wobei  das  dunkle  yenöse  Blnt  ! 
in  rothes.  arterielles  übergeht.    Das  Aufhören  dieses  Vorganges  1 
hat  den  Tod  zur  Folge,  weil  dann  die  chemischen  Prozesse,  | 
Erwärmung  und  alle  die  Arbeit,  welche  der  Sauerstoff  bedingt, 
nicht  weiter  gehen  können.    Aus  demselben  Grunde  tritt  im  luft- 
leeren Eaume  und  in  Gasen,  die  keinen  Sauerstoff  enthalten,  Er- 
stickung und  Tod  ein.  Wird  ein  Thier  in  reinen  Sauerstoff  gebracht, 
so  werden  anfangs  alle  seine  Bewegungen  sehr  energisch  und  es 
lässt  sich  eine  allgemeine  Belebung  beobachten,  doch  bald  tritt 
Erschöpfung  ein  und  es  kann  der  Tod  erfolgen.  Der  mit  der  Luft 
eingeathraete  Sauerstoff  ist   mit  4  Volumen  nicht  absorbirbaren 
Stickstoffs  verdünnt,  es  wird  also  vom  Blute  verhältnissmässig  wenig: 
Sauerstoff  aufgenommen,  während  beim*  Einathmen  von  reinem 
Sauerstoff  eine  zu  grosse  Menge  desselben  ins  Blut  kommt,  infolge 
dessen  die   Veränderungen  in  allen  Theilen  des  Organismus  so 
schnell  vor  sich  gehen,  dass  Zerstörung  stattfindet.  Reinen  Sauer- 
stoff lässt  man  eine  kurze  Zeit  lang  bei  manchen  Krankheiten  der 
Atbmungi^organe  einathmen^). 

2)  Beim  Athmen  wirkt  augensoheiulicb  der  Partialdruck  des  Sauerste^  (8. 
Kap.  9X  wie  dieses  mit  besonderer  Deutlichkeit  aus  den  Untersucbongen  топ 
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Die  Verbrennung  organischer  Stoffe,  d.  h.  der  Stoffe,  welche 
die  Bestandtheile  der  Pflanzen  nnd  Thiere  bilden,  geht  ebenso  vor 
sich  wie  die  vieler  unorganischen  Stoffe  z.  6.  des  Schwefels,  Phos- 
phors, Eisens  u.  a.,  über  deren  Vereinigung  mit  Sauerstoff  in  der 
Einleitung  gesprochen  wurde.  Aach  das  Faulen,  Verwesen  und  ähn- 
liche überall  vor  sich  gehende  Veränderungen  werden  meistens 
durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  bedingt,  der  hierbei 
ans  dem  freien  Znstand  in  Verbindungen  übergeht.  Der  grösste 
Ml  der  SauerstofiVerbindnngen  ist,  ebenso  wie  das  Wasser,  sehr 
beständig  und  der  Sauerstoff  kann  aus  denselben  unter  den  gewöhn- 
lichen in  der  Natur  vorkommenden  Bedingungen  nicht  zurück 
erhalten  werden.  Da  die  soeben  beschriebenen  Prozesse  überall 
vor  sich  gehen,  so  wäre  zu  erwarten,  dass  die  Sauerstoffmenge 
in  der  Loft  allmählich  und  zwar  ziemlich  schnell  abnehmen  müsste. 
Dieses  findet  in  der  That  dann  statt,  wenn  Verbrennnngs-  nnd 
Athmungsprozesse  in  geschlossenen  Eäumen  vor  sich  gehen.  Thiere 
ersticken  in  einem  geschlossenen  Baume,  weil  sie  den  darin  ent- 
haltenen Sauerstoff  verbrauchen  und  zum  Äthmen  untaugliche  Luft 
zurücklassen.  Ebenso  hört  unter  solchen  Bedingungen  auch 
jede  Verbrennung  allmählich  auf,  was  durch  den  folgenden  ein- 
fachen Versuch  gezeigt  werden  kann.  Man  bringt  in  ein  Glas- 
geßlss  einen  brennenden  Körper  z.  B.  Schwefel  und  schliesst  dann 
das  Gefäss,  damit  die  äussere  Luft  nicht  eindringe.  Der  Schwefel 
wird  dann  noch  so  lange  brennen,  bis  der  freie  Sauerstoff  im 
GeßUs  verbraucht  ist,  und  darauf  erlöschen.  Damit  Verbrennung 
Qud  Äthmnng  regelmä^isig  vor  sich  gehen,  muss  folglich  beständig 
nene,  frische  Lnft  zugeführt  werden.  In  unsern  Wohnungen  geschieht 
dies  durch  eine  Menge  von  feinen  Oeffnungen  in  den  porösen  Wänden, 


Paal  Bert  hervorgeht.  Derselbe  zeigte,  dass  unter  dem  Drucke  von  '/j  Atmosphäre 
in  reinem  Sauerstoff  Thiere  und  Menschen  leben  können,  weil  sie  sich  dabei  un- 
ter den  normalen  Bedingungen  des  Sauerstoff-Partlaldruckes  befinden,  dass  aber 
bei  4f  Atmosphären-Druck  in  der  Luft  das  Leben  unmöglich  wird  und  sogar 
schon  Va  Atmosphäre-Druck  nur  kurze  Zeit  ertragen  werden  kann,  weil  dann  der 
Partial<hiick  des  Sauerstoffe  bis  auf  '/as  respektive  </»  Atmosphäre  sinkt.  Das 
AtbmeQ  wird  also  unter  diesen  Bedingungen  nicht  infolge  des  mechanischen 
Einflusses  des  verringerten  Druckes,  sondern  des  zu  geringen  Sauerstoff- 
Partialdruckes  muDöglicb.  Es  ist  dieses  durch  viele  YersDcbe  von  Paul  Bert  auf- 
gekl&t  worden,  der  dieselben  theilweise  an  sich  selbst  aasgeflihrt  hat  Auf  diese 
Wdse  erklärt  sich  auch,  unter  anderem,  das  Unbehagen  das  man  beim  Besteigen 
hoher  Berge  und  bei  LuftschiffTabrten  empfindet,  wenn  man  eine  Höbe  von  Über  8 
Kilometer  erreicht,  wo  der  Druck  unter  250  mm  sinkt,  (Kap.  2.  Anm.  23).  Der 
Anfenthalt  auf  grossen  Hohen  ebenso  wie  unter  Wasser  ist  nur  unter  Benutzung 
einer  künstlichen  Atmosphäre  möglich.  Die  bei  einigen  Krankheiten  angewandten 
Heilmethoden  mittelst  komprimirter  oder  verdünnter  Luft  beruhen  theilweise  auf 
einer  mectianischen  Wirkung  der  Druck  ander  ung,  Üieilweise  auf  der  Veränderung 
des  Partialdruckes  des  einzuathmenden  Sauerstoffs. 
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dnrch  Fenster,  Ventilatoren  und  darch  den  beim  Heizen  der  Oefen 
entstehenden  Zug. 

In  der  Luft  der  gesammten  Erdoberfläche  findet  jedoch  wol 
kaum  eine  Abnahme  der  Sauerstoffmenge  statt,  weil  In  der  Natur 
auch  viele  Prozesse  vor  sich  gehen,  bei  denen  der  Vorrath  an  freiem 
Sauerstoff  in  der  Luft  wieder  erneuert  wird.  Bie  Pflanzen  sind  es, 
die  durch  ihre  Blätter  am  Tage  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes 
freien  Sauerstoff  ausscheiden  und  auf  diese  Welse  den  durch  das 
Athmen  derThiere  und  durch  das  VerbrQnneu  (топ  Holz,  Kohle  a.s.v.) 
entstehenden  Verlust  an  Sauerstoff  wieder  ersetzen.  Bringt  man 
in  eine  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  gefüllte  Glas- 
glocke Pflanzenblätter  und  setzt  dieselbe  der  Einwirkung- 
des  Sonnenlichtes  aus,  so  absorbiren  die  Blätter  die  Koh- 
lensäure und  scheiden  Sauerstoff  aus,  welcher  sich  in 
ihnen  aus  der  Kohlensäure  entwickelt  und  allmählich  in 
derGlasglocke  ansammele.  Dieser  Versuch  istzuerst  von 
Priestley  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  ausge- 
führt worden.  Die  Pflanzen  liefern  also  nicht  nur  die 
fUr  die  Thiere  erforderlichen  Nahrungsmittel,  sondern 
ding  tix,  sau'eMt^ff  ersetzcu  auch  den  verbrauchten  Sauerstoff  der  Luft. 

11*°»«»''iät-  Während  der  langen  Leben-periode  der  Erde  hat 
пмп  in  eine  Schale  sich  zwischcB  dcu  pTOzesseu.  bei  welchen  Sauerstoff 
tigen  Wauer,  stü  Ipt  absorbirt  und  denen,  bei  welchen  dersälbe  entwickelt 
Sw"^mmä?r^  ein  gewisses  Gleichgewicht  hergestellt,  so  dass 
le^t'dMO«^'e  in  «ier  Gesammtmasse  der  atmosphärischen  Luft  immer 
sonSnSee  aif  bestimmte  Menge  Sauerstoff  erhalten  bleibt*). 
Dereich  entwickeln-      Im  freien  Zustaude  kann  der  Sauerstoff   auf  die 

de  Sauerstoff  sam-     .  .  ,  „,  .  .  nn 

meit  lieh  im  c;iin-  ешс  odcr  audcre  Weise  aus  allen  den  Stoffen  gewon- 
er  an.  V«.         werd^i,  in  denen  er  enthalten  ist.  Zu  diesem 
Zwecke  führt  man  z.  B.  den  Sauerstoff  vieler  Körper 


3)  Während  der  Xacht,  wenn  keine  Aufnahme  von  Energie,  zur  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  in  freien  Sauerstoff  und  Kohlenstoff,  stattfindet  —  athmen 
die  Pflanzen,  ebenso  wie  die  Thiere.  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe 
von  Kohlensäure.  Dieser  Prozess  geht  neben  dem  ihm  entgegengesetzten  auch  аш 
Tage  vor  sich,  tsl  aber  viel  schwächer  als  der  letztere  (Sauerstoff  entwickelnde). 

4)  Der  Flächeninhalt  der  Erde  beträgt  (ungefähr)  510  Millionen  Quadrat-Kilometer, 
während  das  Gewicht  der  Luftmasse  (bei  einem  Drucke  von  760  mm.)  über  jedem 
Quadrat-Kilometer  ungefähr  Ш'/>  Millionen  Tons  (eine  Tonne  =  1000  Kifogram 
men  oder  etwa  61  Pud)  bebägt;  das  Gewicht  der  ganzen  Atmosphäre  ist  fol^ich 
ungefähr  5100  Millionen-Millionen  (=61X  10*')  Tons  und  das  des  in  der  Erd- 
atmosphäre enthaltenen  freien  Sauerstoffe  ungetahr  2  X  10"  Tons.  Die  unabseh- 
bare Reihe  von  Prozessen,  bei  welchen  Sauerstoff  absorbirt  wird,  kompensirt  sich 
durch  die  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  den  Pflanzen.  Nimmt  man  an,  dass  jährlich 
auf  100  Millionen  Quadrat -Kilometern  Land  (im  Wasser  geht  derselbe  Prozess  vor 
sich),  (auf  den  Hektar  oder  Vjoo  Quadratkilom.  zu  10  Tons  Wurzeln,  Blätter, 
Stämme  u.  s.  w.  gerechnet),  1(Ю.(КЮ  Tons  Pflanzensubstanz  mit  einem  Gehalt  von 
40  pCt.  Kohlenstoff  aus  der  Kohlensäure  der  Luft  entstehen,  so  ergibt  sich,  dass 
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zuerst  in  Wasser  über,  aus  dem  er  dann,  wie  wir  gesehen, 
leicht  auszuscheiden  ist  ^). 

Aus  der  Luft,  die  ein  (remisch  von  Sauerstoff  und  Stickstoff 
ist,  kann  letzterer  nicht  unmittelbar  entfernt  werden,  weil  er  mit 
keinem  Stoffe  auf  eine  direkte  und  leichte  Weise  in  Vereinigung 
gebracht  werden  kann.  Mit  den  Körpern  aber,  mit  denen  sich  der 
Stickstoff  direkt  vereinigt  (z.  B.  mit  Bor,  Titan),  verbindet  sich 
gleichzeitig  auch  der  Sauerstoff*).  Dennoch  lässt  sich  der  Sauerstoff 
auch  aus  der  Lnft  gewinnen,  und  zwar  dadurch,  dass  man  ihn 
zuerst  mit  einer  Substanz  in  Verbindung  bringt,  die  später 
leicht  in  der  Weise  zersetzt  werden  kann  (z.  B.  durch  Erhitzen), 
dass  der  absorbirte  Sauerstoff  wieder  ausgeschieden  wird.  Man  be- 
Dutzt  also  umkehrbare  Beaktionen.  So  z.  В  kann  der  Sauerstoff  der 
Luft  das  Schwefligsäuregas  oder  das  Schwefeldiozyd  SO'  (wenn  das 
Gas  Über  glühenden  Platinschwamm  geleitet  wird)  oxydiren  und 
Schwefelsäureanhydrid  oder  Schwefeltrioxyd  SO^  bilden;  letzteres 
ist  eine  feste  flttchtige  Substanz,  die  sich  leicht  von  Stickstoff  und 
SO'  trennen  lässt  und  die  beim  Glühen  wieder  in  Sauerstoff  und 
Schwefeldioxyd  zerfällt.  Aus  dem  Gemisch  dieser  beiden  letzteren 
Gase  lässt  sich  das  Schwefeldioxyd  durch  Aetznatron  oder  Kalk 


die  LandpfiaDzeQ  im  Jahre  gegen  100-000  Tons  Sauerstoff  eotwickeln,  was  aber 
Dur  eiaen  ganz  unbedeutenden  Tbeil  der  Gesonuntsanerstofiinenge  der  Luft  aus* 
macht. 

5)  Aus  dem  Wasser  lässt  sich  der  Sauerstoff  auf  zweierlei  Weise  darstellen: 
entweder  durch  Zersetzen  des  Wassers  in  seine  Bestandtheile,  z.  B.  durch  Ein- 
wirken des  galvanischen  Stromes  (s.  Kap.  2)  oder  durch  Entziehen  топ  Wasser- 
slolf.  Wir  sahen  aber  bereits,  dass  der  Wasserstoff  sich  nur  mit  sehr  wenigen 
Körpern  und  unter  besonderen  Umsianden  verbindet,  während  der  Sauerstoff,  wie 
wir  sehen  werden,  fast  mit  allen  Körpern  in  Verbindung  treten  kann.  Nur' das 
gasförmige  Chlor  und  besonders  das  Fluor  können  Wasser  zersetzen,  indem 
sie  sich  mit  dem  Wasserstoff,  nicht  aber  mit  dem  Sauerstoff  verbinden.  Chlor  löst 
sich  in  Wasser  und  wenn  man  eine  solche  Löstmg  oder  sogen.  ChlOTwasser  iu 
einen  Kolben  giesst  and  letzteren  über  einer  gleichfalls  mit  Chlorwasser  gefüllten 
Schale  umstürzt,  so  kann  man  mittelst  dieser  Vorrichtung  den  Sauerstoff  des  Wassers 
gewinnen.  Bei  Zimmertemperatur  und  im  Dunkeln  wirkt  das  Chlorgas  nicht  oder 
nur  sehr  schwach  auf  Wasser  ein,  aber  im  direkten  Sonnenlichte  zersetzt  es  das 
Wasser  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  vereinigt  sich  selbst  mit  dem 
Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff,  das  sich  im  Wasser  auflöst,  während  der  frei  ge- 
wordene Sauerstoff  aus  der  Flüssigkeit  entweicht.  Der  aiif  diese  Weise  gewonnene 
Sauerstoff  enthält  nur  eine  geringe  Beimengung  von  Chlor,  das  sich  leicht  durch 
Kalilauge  entfernen  lässt,  wenn  man  das  Gas  durch  dieselbe  leitet. 

6)  Aach  der  Unterschied  in  den  physikalischen  Eigenschaften  beider  Gase 
lässt  sieb  hier  nicht  verwenden,  weil  diese  Eigenschaften  einander  zu  ähnlich 
sind.  Die  Dichte  des  Sauerstoffs  z.  E  ist  16  mal  und  die  des  Stickstoffs  U  mal 
grösser,  als  die  des  W^asserstoffs,  folglich  ist  auch  der  Zeitunterschied  beim 
Dorchgeben  dieser  beiden  Gase  durch  poröse  Körper  zu  unbedeutend,  als  dass  er 
zo  einer  Trennung  derselben  benutzt  werden  könnte- 

Graham  gelang  es  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  dadurch  zn  vergrössem,  dass 
er  Laft  durch  Kautschuk  diflundiren  liess.  Es  geschieht  dies  auf  folgende  Weise. 
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entfernen  und  auf  diese  Weise  reiner  Sauerstoff  erhalten.  In 
grossem  Maasstabe  wird,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  anf 
den  Fabriken  das  Schwefeldioxyd  in  das  Hydrat  des  Trioxyds 
oder  die  Schwefelsäure  H'SO*  verwandelt.  Lässt  man  Schwefelsäure 
auf  glühend  gemachte  Steine  tropfen,  so    erhält  man  Wasser, 


Ein  gewöhnliches  Kantscbukkissea  E  (Fig.  49)  vrird  hermetisch  mit  einer  Loft- 
pumpe  oder,  aoch  besser,  mit  einem  Quecksilberaspirator  (oder  einer  Spreogelschen 
Pumpe,  die  auf  der  Figur  mit  den  Buchstaben  ABC  bezei- 
chnet Ist)  verbunden  und  aus  dem  JCissen  die  LTift  ans* 
gepumpt.  Ist  dieses  geschehen,  was  daran  zu  sehen  ist,  dass 
das  Quecltsilber  in  fast  ununterbrochenem  Strome  ansfliesst 
und  auf  der  Barometerhöhe  (um  1—3  Millim.  niedriger)  ste- 
hen bleibt,  so  lässt  sich  beobachten,  wie  durch  den  Kautr 
schuk  аІІтЙЫісЬ  Gas  eindringt,  denn  im  abfliessenden  Queck- 
silber erscheinen  Luftbläschen.  Durch'  Eingiessen  von  Queck- 
silber in  А  und  mittelst  des  Quetsch- 
hahnes С  lässt  sich  nun  das  AusQiessen 
des  Quecksilbers  so  regullren,  dass  im 
Kissen  fortwährend  ein  geringer  Drack 
unterhalten  und  ein  Theil  der  eindrin- 
genden Luft  durch  das  Quecksilber  fort* 
geführt  wird.  Diese  Lnft,  die  sich  in 
dem  Cjlinder  В  angesammelt  hatte, 
erwies  sich  als  aus  ungefähr  4S  Yolum 
Sauerstoff,  57  Volum  Stickstoff  und  1  Vol. 
Kohlensäure  bestehend,  während  in  100 
Volum  Luft  nur  31  Volum  Sauerstoff 
enthalten  sind.  Durch  einen  Quadrat- 
meter Kautschuk  (von  gewöhnlicher  Di- 
cke) diffundlrten  in  einer  Stunde  etwa  46 
Kubikcentimeter  Luft  топ  der  angeführ- 
ten Zusammensetzung.  Dass  Kautschuk 
für  Gase  durchlässig  ist,  lässt  sich  übri- 
gens auch  an  den  als  Kinderspielzeug 
dienenden  Kantschukballons,  die  .mit 
Leuchtgas  gefüllt  sind,  beobachten.  Nach 
ein,  zwei  Tagen  schrumpfen  diese  Ballons 
zusammen,  oicbtweil  sie  Oeffirnngen  enthal- 
ten, sondern  weil  durch  den  Kautschuk 
Luft  eindrlngt,während  das  in  ihnen  einge- 
schlossene leichtere  Gas  ausströmt.  Die 
Diffiisions-Gesch windigkeit  der  Gase  hängt  nicht  von  der  Dichtigkeit  dersel- 
ben ab,  wie  Mitchell  und  Graham  gezeigt  haben,  und  kann  folglich  auch  nicht 
durch  das  Vorhandensein  von  feinen  Oeffnungen  bedingt  werden.  Die  Erscheinung 
lässt  sich  vielmehr  mit  der  Dialyse,  d.  h.  dem  Diffundireu  von  Flüssigkeiten  durch 
kolloidale  Membranen  vergleichen.  ОІЫсЬѳ  Volume  von  Gasen  diffundiren  durch  Kaut- 
schuk in  Zeiten,  die  sich  folgendermaassen  zu  einander  verhalten:  Koblensäuregas  100, 
Wasserstoff  347,  Sauerstoff  532,  Sump^  633,  Kohlenoxyd  1920,  Stickstoff  1358. 
Stickstoff  diffundlrt  folglich  langsamer,  als  Sauerstoff;  am  schnellsten  difiundixt 
Kohlensäuregas.  In  derselben  Zelt,  in  der  1  Volum  Stickstoff  diffundlrt,  diffuudiren 
3,556  Volume  Sauerstoff  und  13,585  Volume  Kohlensäuregas.  Durch  Multllpllkation 
dieser  Geschwindigkeiten  mit  dem  Gehalte  der  Gase  Inder  Luft,  erhält  man  Zahlen, 


U,  АррдгЫ,  den  Ог«Ьаш  bennUte,  am  га 
lefgen,  Ли»  Sweretoff  dnrcb  Kantachiik  achneUer 
dnrehgeht  als  Stfcketoff.  '/<■■ 
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Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff:  H'O+SO'+O.  Durch  Ueberleiten 
dieses  Gemisches  Über  Kalk  isolirt  man  den  Sauerstoff.  Die  Bildung 
des  Sauerstoffes  aus  dem  rothen  Quecksilberoxyd,  das  direkt  aus 
Quecksilber  and  dem  Sauerstoff  der  Luft  entsteht,  ist  gleich- 
falls eine  umkehrbare  Beaktion,  welche  zur  Darstellnng  des  Sauer- 
stoffs aas  der  Luft  benutzt  werden  kann.  Leitet  man  durch  eine 
mit  Barytunoxyd  gefüllte,  bis  zur  Bothgluth  erhitzte  Böhre  trockene 
Luft,  so  verbindet  sich  der  Sauerstoff  derselben  mit  dem  Oxyde 
BaO  zu  dem  sogen.  Baryumhyperoxyde  BaO',  das  bei  stärkerem 
Glühen  den  absorbirten  Sauerstoff  wieder  ausscheidet  und  in  das 
nrsprOngliche  Baryumoxyd  übergeht'). 


die  zu  einaiuier  fast  in  demselbm  Verhältnfss  stehen,  wie  die  Gasrolume,  die  aus 
der  Luft  durch  Kautschuk  drii^n.  Würde  mit  der  durch  den  Kautschuk  dlffun- 
dirtea  Luft  die  Dl^yse  wiederholt  werden,  so  wttrde  man  ein  Gemisch  mit  еЬѳт 
Gehalt  топ  65  pCt  Sauerstoff  erhalten.  Es  ist  anzunehmen,  dass  hier  die  Erscheinung 
der  Dialyse  in  einer  Absorption  oder  Okklusion  (s.  Kapitel  2)  der  Gase  durch  den 
Kautschuk  und  darauf  folgendem  Ausscheiden  der  zuerst  gelösten  Gase  in  den 
leeren  Raum  besteht.  Kautschuk  besitzt  in  der  That  die  Fähigkeit  Gase  га  absor- 
biren,  namentlich  absorbirt  er  viel  Kobleasäuregas  und  zwar  ein  dem  seinen  gleiches 
Yolom;  dieses  lässt  sieb  mit  der  AbsorpUous-Fähigkeit  der  Metalle  für  Gase 
<besoDders  bei  erhöhter  Temperatur)  vergleichen  (s.  das  vorhergehende  Kapitel). 
Die  soeben  beschriebene  Methode  der  TrenuuDg  der  Luftbestandtbeile  nannte 
Graham  Atnclyie. 

7)  Die  DfU'Stellung  des  Sauerstoffs  nach  dieser  топ  Boussingault  angegebenen 
MeUiode  —  geschieht  in  einer  Porzellanröhre,  die  man  mit  Baryumoxyd  (erbältlich 
durch  Erhitzen  топ  Torher  getrocknetem  Baryumuitrat)  füllt  und  in  einem  Ofen 
znm  Glühen  bringt  Das  eine  herrorragende  Ende  der  Bohre  Terbindet  man  mittelst 
eines  Glasrohres  mit  einem  Gasometer  in  der  Weise,  dass  man  Luft  dnrdileiten 
kann.  Die  Luft  wird  Torher  durch  Kalilange,  zur  Entfernung  der  darin  enüialtenen 
Kohlensäure,  geleitet  und  dann  soi^ältig  getrocknet  (weil  das  Hydrat  ВаНЮ' 
кеШ  Hyperoxyd  gibt).  Bei  liikler  Rothilith  absorbirt  das  Baryumoxyd  ans  der  Luft 
SauerstofiF,  so  d^  dann  aus  der  Röhre  fast  nur  Stickstoff  entweicht  Ist  die 
At)S()rptioü  beendigt,  so  streicht  durch  die  Röhre  unveränderte  Luft,  was  man 
daran  erkennt,  dass  ein  hineingehaltener,  brennender  Körper  zu  brennen  fort- 
fährt. Bei  der  Umwandlung  des  Baryumoxydes  in  das  Hyperoxyd  wird  auf  H  Th. 
des  Oxyds  etwa  I  Theil  (dem  Gewichte  nacht  Sauerstoff  absorbirt.  Um  denselben 
wieder  auszutreiben,  scbliesst  man  das  eine  Ende  der  Röhre,  stellt  in  das  andere 
mittelst  eines  Propfens  ein  Glasrohr  ein  und  verstärkt  das  Feuer  im  Ofen  bis  zur 
MI«  Retiqlitk.  Bei  dieser  Temperatur  scheidet  das  Baryumhyperoxyd  allen  Sauer- 
stoff ans,  den  es  bei  dunkler  Rotbglutb  absorbirt  hatte,  d.  h.  13  Tbcile  des  Hyper- 
oxydes  geben  ungefähr  1  Theil  SauerstoB^  dem  Gewichte  nach.  Kacb  dem  Aus- 
scheiden des  Sauerstoffs  bleibt  dasselbe  Baryumoxyd  zurück,  das  ursprünglich 
genommen  worden  wu*,  so  dass  man  топ  neuem  über  dasselbe  Luft  leiten  und  auf 
diese  Weise  die  Darstellung  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  mittelst  ein  und  derselben 
Menge  BaO  mehrere  mal  wiederholen  kann.  Wenn  alle  notiiwendlgen  Vorslchts- 
maassregeln  in  Bezug  auf  Temperatur-Erhöhung  und  Femhalten  von  Feuchtigkeit 
und  Kohlensäure  aus  der  zugeführten  Luft  beobachtet  werden,  so  gelingt  es  nach 
dieser  Methode  aus  ein  und  derselben  Menge  Barynmoxyd  Uber  hundert  Mal  Sauer- 
stoff zu  erhalten.  Widrigenfalls  verdirbt  das  Oxyd  zlemlicti  schnell. 

Da  beim  Verbrennen  verschiedener  Körper  in  Sauerstoff  hohe  Temperaturen  eul- 
atehen  and  ein  starkes  Licht  erhalten  wird,  infolge  dessen  dieses  Gas  wichtige  tech- 
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Besonders  leicht  erhält  man  aher  den  Sanerstoff  aus  verschiedenen 
zusammengesetzten,  wenig  beständigen  Sanerstoffverbindungen,  zo 
deren  Uebersicht  wir  jetzt  übergehen.  Viele  dieser  Sanerstoff 
gebenden  Verbindungen  zersetzen  sich  nach  Reaktionen^  die  zu  den 
umkehrbaren gehören,  andere  (z.  B.  das  Berthollet*scbe  Salz) 
können  nur  auf  indirekten  Wegen  (s.  Einleitung)  dargestellt  werden. 

1)  Die  Sauerstoffverbindungen  einiger,  namentlich  der  sog. 
edlen  Metalle,  Quecksilber,  Silber,  Gold  und  Platin,  bleiben,  wenn 
sie  einmal  dargestellt  sind,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
dem  Sauerstoif  In  Verbindung,  verlieren  aber  denselben,  wenn  sie 
erhitzt  werden.  Biese  Verbindongen  sind  feste,  gewöhnlich  pulver- 
förmige,  unschmelzbare  Körper,  die  beim  Erwärmen  leicht  in 
Metall  und  Sauerstoff  zerfallen.  So  zersetzt  sich  z.  B.  das  öfters 
erwähnte  rothe  Quecksilberoxyd.  Priestley  erhielt  im  Jahre  1774 
durch  Erhitzen  dieses  Oxyds  mittelst  eines  Brennglases  zum  ersten 
Male  reinen  Sauerstoff  imd  zeigte,  dass  sich  dieses  Gas  von  der 
Luft  durch  die  charakteristische  Eigenschaft,  das  Brennen  mit 
«besonderer  Kraft»  zu  unterhalten,  scharf  unterscheide.  Priestley 
nannte  den  Sauerstoff  daher  dephlogistisirte  Luft. 

2)  Bei  mehr  oder  weniger  starkem  Erhitzen  (wie  auch  beim 
Einwirken  vieler  Säuren)  wird  Sauerstoff  von  den  sogenannten 
Hyperoxyden  ausgeschieden*).   Die  Hyperoxyde  enthalten  gewöhn- 

niscbe  Anwendang  fiaden  kann,  so  bildet  die  Darstellung  desselben  anmittelbar  vis 
der  Luft  auf  techoischem  Wege  eine  Aufgabe,  an  deren  Lösung  auch  jetzt  noch  тіеіе 
Forscher  arbeiten.  Am  anwendbarsten  ist  die  Methode  von  Tessii  du  Motay,  die 
darauf  beruht,  dass  ein  Gemisch  aus  gleichen  Gewichtstheilen  Manganhyperoxyd  und 
Aelznatron  bei  schwacher  Rothgluth  (gegen  350")  aus  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  und 
Wasser  auscheidot,  entsprechend  der  Gleichung:  MnO' +  2NaH0  +  0  =  Xa'MnO* 
4-  НЮ,  und  dass  beim  Ueberleiten  von  überhitztem  Wasserdampfe  über  das  erhallene 
Produkt  bei  ungefähr  450°  wieder  Manganhyperoxyd  and  Aelznatron  entstehen, 
indem  der  vorhin  absorbirte  Sauerstoff  wieder  ausgeschieden  wird:  Na*Mn'D*  + 
H'0  =  MnO»-f-3NaH0  4-0.  Auf  diese  Weise  kann  die  Gewinnung  von  Sauer- 
stoff aus  ein  und  demselben  Gemisch  durch  abwechselndes  Ueberleiten  топ  Luft  und 
Wasserdampf  uozäLlige  Mal  wiedeitolt  werden.  In  diesem  Falle  Ist  folglich  znr 
Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  der  Luft  nur  Brennmaterial  nötbig,  wobei  zo 
beobachten  ist,  dass  das  Zuleiten  ron  Luft  und  Wasserdämpfen  richtig  regnlirt 
werden  muss. 

8)  Umkehrbar  ist  sogar  die  Zersetzungs-Reaktion  des  Mangandioxyds,  weil 
aus  dem  Manganoxydule,  das  durch  Ausscheiden  von  Sauerstoff  aus  dem  Dioxyde 
entsteht,  letzteres  wieder  zurückerhalten  werden  kann  (Kap.  U,  Anm.  6).  Die  Verbin- 
dungen der  Chromsiiure,  welche  das  Trioxyd  CrO^  enthalten,  bilden  unter  Ausschei- 
dung von  Sauerstoff  Chromoxyd  Cr'O*,  das  umgekehrt  beim  Glühen  mit  Alkalien 
an  der  Luft  wieder  chromsaure  Salze  bildet. 

it)  Wie  wir  spättT  sehen  werden,  müssen  als  wahre  Hyperoxyde  nur  solche 
Korper  aiigesi'hen  werden,  die  dem  ßaryumhyperoxyde  ähnlich  sind  (und  Wasser- 
stoßiiyperoxyd  bilden  können),  während  die  Verbindungen  MnO",  PbO"  und  ähnliche 
Ton  den  Hyperoxyden  zu  unterscheiden  sind  und  daher  passender  Dioxyde  genannt 
werden  (mit  Säuren  geben  die  Dioxyde  kein  Wasserstoffhyperoxyd,  wol  aber  schei- 
den sie  mit  Salzsäure  Chlor  aus). 
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lieh  mit  viel  Sauerstoff  verbundene  Metalle  und  bilden  die  höch- 
sten Oxydationsstufen  solcher  Metalle,  welche  meistens  mehrere 
Oxyde  oder  Verbindungen  mit  Sauerstoff  geben.  Die  niederen 
Oxydationsstufen T  die  weniger  Sauerstoff  enthalten,  sind  meistens 
Substanzen,  die  mit  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure  leicht  in  Яедк- 
tion  treten.  Diese  niederen  Oxyde  oder  Sauerstoffverbindimgen 
der  Metalle  nennt  man  Basen.  Die  Hyperoxyde  enthalten  mehr 
Sauerstoff,  als  die  demselben  Metall  entsprechenden  Basen.  So  z.  B. 
enthalt  das  Bleioxyd  in  100  Theilen  7,1  Thl.  Sanerstoff,  dasselbe 
ist  eine  Base,  während  das  Bleihyperoxyd  in  100  Theilen  13,3 
Thl.  Sauerstoff  entbält.  Das  Manganhyperoxyd,  eine  feste,  schwere, 
dnnkel  gefärbte  Substanz,  die  in  der  Natur  vorkommt,  wird  unter 
dem  Namen  Brannstein  (Pyrolusit  der  Mineralogen)  in  der  Technik 
benutzt.  Bei  mehr  oder  weniger  starkem  Erhitzen  scheiden  die 
Hyperoxyde  nicht  ihren  ganzen  Sauerstoff,  sondern  nur  einen  Theil 
desselben  ans  und  gehen  in  niedere  oder  basische  Sauers toffver - 
Verbindungen  Uber.  Das  Bleihyperoxyd  gibt  beim  Glühen  Sauer- 
stoff und  Bleioxyd.  Während  diese  Zersetzung  ziemlich  leicht,  schon 
durch  Erwärmen  in  einem  Glasgefäss,  ausgeführt  werden  kann, 
gibt  das  Manganhyperoxyd  seinen  Sauerstoff  nur  bei  starker 
Rothgluth  ab;  die  Zersetzung  muse  daher  in  eisernen  oder  anderen 
metallenen  oder  irdenen  Gefässen  ausgeführt  werden.  Auf  diese 
Weise  wurde  der  Sauerstoff  früher  dargestellt.  Das  Manganhyper- 
oxyd gibt  beim  Glühen  nur  ein  Drittel  seines  Sauerstoffs  ab  (ent- 
sprechend der  Gleichung:  ЗМпО"  =  Mn''0*  +  0*),  zwei  Drittel 
bleiben  in  dem  festen  Bückstande.  Ausserdem  geben  die  Metall- 


Fig.  50.  Danlellung  von  Sauerstoff  ans  M&nfanhyperoxTd  durch  EinwirkuD<;  von  ScbwcrpUanre. 
J>ü  lieh  im  Kolben  entwickelnde  Ом  leitet  man  durch  Kalilauge,  die  sich  in  einer  Woulf- 

Kbeo  Flaaehe  beflndet. 

hyperoxyde  ihren  Sauerstoff  auch  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure ab.  Hierbei  wird  soviel  Sauerstoff  ausgeschieden,  dass  aus  dem 

12* 
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Hyperoxyde  die  Base  entsteht,  welche  mit  der  Schwefelsäure  in 
Beaktiun  tritt  und  einen  neuen  zusammengesetzten  Körper  (ein 
Salz)  bildet. .  Baryomhyperoxyd  gibt  beim  ESrwärmen  mit  Schwefel- 
säure Sauerstoff  und  ein  Oxyd,  das  mit  der  Säure  eine  Verbin- 
dung, das  schwefelsaure  Baryum,  bildet  (BaO*  -f-  H'SO*  =  BaSO* 
-f-H'O-)-  0).  Die  Beaktion,  die  gewöhnlich  leichter  verläuft, 
als  die  Zersetzung  des  Hyperoxyds  einfach  durch  Erhitzen,  fährt 
man  in  der  Weise  aus,  dass  man  z.  B.  zerkleinertes  Manganhyper- 
oxyd mit  Schwefelsäure  in  einem  Kolben  erhitzt,  welcher-  durch 
ein  Gasleitungsrohr,  wie  aus  der  Figur  50  ersichtlich,  mit  einer 
Kalilauge  enthaltenden  Woulfschen  Flasche  verbunden  ist,  um 
dem  sich  ausscheidenden  Sauerstoff  beigemengtes  Kohlensäuregas 
und  Chlor  zni'ückzuhalten.  Das  Aufsammeln  des  Sauerstoffs  beginnt 
man  erst  dann,  wenn  ein  glimmender  Holzspan,  den  man  vor  die 
Oeffiinng  des  aus  der  Woulfschen  Flasche  führenden  Rohres  hält,  sich 
entzündet .  Beim  Zersetzen  des  Manganhyperoxydes  durch  Schwefelsäure 
scheidet  sich,  nicht  wie  beim  Erhitzen  nur  7з?  sondern  die  Hälfte 
des  darin  enthaltenen  Sauerstoffs  aus  (MnO"  -f-  H'SO*  =  MnSO*-|- 
Н'0-f-O).  Aus  50  Grammen  Hyperoxyd  erhält  man  durch  Schwefel- 
säure TVjGnn.  oder  5ѴзЬіІ€г  Sauerstoff^**);  beim  Erhitzen  gewöhn- 
lich nur  3'/a  Liter.  Zu  Lavoisier's  Zeiten  stellten  die  Chemiker 
den  Sauerstoff  ans  dem  in  der  Natur  vorkommenden  Manganhyper- 
oxyde dar;  heute  bedient  man  sich  bequemerer  Methoden. 

3)  Als  Material  zur  Gewinnung  von  Sauerstoff  benutzt  mau 
ferner  Säuren  und  Salze,  die  viel  Sauerstoff  enthalten  und  die  diu-ch 
vollständige  oder  theilweise  Abgabe  desselben  in  andere,  schwerer 
zersetzbare  Verbindungen  (oder  niedere  Oxydationsprodukte)  Über- 
gehen können.  Diese  Säuren  und  Salze  geben  (ähnlich  den  Hyper- 
oxyden)  ihren  Sauerstoff  entweder  schon  beim  Erhitzen  allein  oder 
nur  beim  Erhitzen  mit  andern  Substanzen  ab ;  letzteres  ist  nament- 
lich der  Fall,  wenn  das  zurückbleibende  Produkt  leicht  z.  B.  mit 
Schwefelsäure  in  Reaktion  treten  Und  eine  beständige  (schwer  zersetz- 
bare) Verbindung  bilden  kann.  Als  Beispiel  einer  Säure,  die  durch 
Erhitzen  allein  zersetzt  wird,  kann  die  Schwefelsäure  angeführt 
werden;  bei  Rothgluth  zerfällt  sie  in  Wasser,  Schwefeldioxyd  und 
Sauerste^'*)  Durch  Glühen  von  Salpeter  wurde  der  Sauerstoff  im 

10)  Die  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Mangandioxyde  mit  Schwefelsäure 
ist  im  Jahre  1785  von  Scheele  angegebeo  worden. 

11)  Sauerstoffreiche  Säuren,  namentlich  wenn  ihnen  niedere  (basische  Oiyde) 
entsprechen,  entwickeln  Sauerstoff  entweder  direkt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
peratur  oder  beim  Erwärmen,  oder  beim  Einwirken  von  Schwefelsäure,  z.  ß.  Eisen- 
säure, Salpeter-,  Ueliennangan-,  Chrom-,  Üeberchlorsäure  u.  a.  Die  Salze  der 
Chromsäure,  z.  B.  das  doppeltchromsaure  Kalium  K'Cr^O^  geben  mit  Schwefel- 
säure Sauerstoff,  indem  zuerst  schwefelsaures  Kalium  entsteht,  während  die  frei 
werdende  Chromsänre  das  schwefelsaure  Salz  des  entsprechenden  niederen  Oxydes 
Cr»0'  büdet 
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Jahre  1772  von  Priestley  und  etwas  später  von  Scheele  darge- 
stellt. Das  beste  Beispiel  der  Darstellnng  von  Sauerstoff  durch 
Glühen  eines  Salzes  liefert  uns  das  chlorsaure  Kalinm  oder  das 
sogen.  Berthoilefsche  Salz,  das  nach  dem  französischen  Chemiker 
BerthoUetf  der  da8selt>e  entdeckte,  benannt  worden  ist.  Das 
Berthollet'sche  Salz  ist  ein  zusammengesetzter  Körper,  der  ans 
dem  Metall  Kalium,  Chlor  und  Sauerstoff  besteht:  KCIC  Es  bildet 
farblose  dorchslchtige  Täfelcheü,  ist  in  Wasser  löslich^  namentlich 
in  heissem,  und  zeigt  in  vieler  seiner  Keakticmen  und  physika- 
lischen Eigenschaften  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  gewöhnlichen 
Kochsalz;  beim  Erwärmen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  im  ge- 
schmolzenen Znstande  unter  Ausscheidung  allen  Sauerstoffs  und 
Zurücklassen  von  Chlorkalium  entsprechend  der  Gleichung:  KCIO^ 
=■  KCl  -|-0^.  Das  Erhitzen  des  Berthollet'schen  Salzes  kann 
in  Gefässen  ans  schwer  schmelzbarem  Glase  ausgeführt  werden. 
In  dem  Maasse  aber  wie  die  Zersetzung  fortschreitet,  quillt  das- 
geschmolzene  Salz  auf,  schäumt  und  erstarrt  zuletzt;  die  Sauer- 
stoff-Entwickelung  ist  daher  nngleichmässig  und  das  Glasgefäss 
kann  leicht  springen,  üm  dieses  zu  vermeiden,  vermischt  man  das 
BerthoUet'sche  Salz  mit  pulverförmigen  Substanzen,  die  sich  weder 
mit  dem  entweichenden  Sauerstoff  verbinden,  noch  schmelzen,  aber 
gut«  Wärmeleiter  sind.  Gewöhnlich  nimmt  man  dazu  Manganhyper- 
oxyd'^}.  Die  Zersetzung  des  Berthollet'schen  Salzes  geht  dann  viel 
leichter,  bei  niedrigerer  Temperatur  (weil  dieganze  Masse  sich  besser  er- 
wärmt) und  ohne  Schäumen  vor  sich.  Diese  bequeme  Darstellungs- 
Methode  wird  gewöhnlich  benutzt,  wenn  geringe  Mengen  von 
Sauerstoff  nöthig  sind.  Ausserdem  ist  reines  Berthollet'sches  Salz 
leicht  zn  beschaffen.  lOOGramme  desselben  geben  gegen  SdGrm.oder 
ungefähr  30-  Liter  Sauerstoff.  Wie  mittelst  Zink  und  Schwefel- 
säure der  Wasserstoff,  so  lässt  sich  nach  der  eben  beschriebenen 
Methode  der  Sauerstoff  ans  dem  Berthollet'schen  Salze  so  einfach 
und  leicht  erhalten dass  man  mit  der  Darstellung  dieser  beiden 

12)  Diese  nicht  umkehrbare  Reaktiou  Ist  exothermisch,  d.  b.  sie  gebt  nicht 
onter  Aafnahme,  sondern  unter  Entwickelung  топ  Wärme  тог  sieb,  indem  auf  die 
Molekalai|^wichtsmengeKCIO^(=]22)  9713  Caloriea  entwicltelt  werden  (nacli  den 
ßesümmangen  von  Tbomsen,  der  im  Kalorimeter  Wasserstoff  allein  oder  mit  einer 
bestimmten  Menge  von  Berthollet'scbem  Salze  mit  Elsenoxyd  gemengt  verbrannte). 
Die  Reaktion  gebt  nicht  anf  einmal  тог  sich,  sondern  es  bildet  sich  erst  tiber- 
cblorsaures  Kalium  KClO*  (s.  Cblor  nnd  Kalium),  das  sich  dann  weiter  zersetzt. 
Wir  bemerken,  daes  KCl  bei  738»,  КСЮ"*  bei  372o  and  KCIO*  bei  ßlO"  schmelzen. 

13)  Das  Manganhyperoxyd  scheidet  hierbei  keinen  Sauerstoff  aus;  man  kann  das- 
selbe durch  Tiele  andere  Oxyde  z.  B.  Eisenoxyd  ersetzen,  Es  ist  zu  beachten,  dass  dem 
Gemisch  von  chlorsaurem  Kalium  und  Munganbyperoxyd  iceine  lirennbaren  Körper 
(Papierschnitzel,  Sägespähne,  Schwefel  u.  dgl.)  beigemengt  sein,  dürfen,  denn  sie 
konnten  Explosion  Terursacben. ' 

14)  Die  Zersetzung  des  Gemisches  топ  peschmolzeuem  und  gepulvertem  Ber- 
thollet'schem  Salze  mit  putTerförmigem  Mangan hyperoxyd  geht  schon  bei  so  niedriger 
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Gase  oft  die  chemische  Praxis  beginnt,  namentlich  da  mit 
denselben  viele  interessante  und  durch  ihre  Eigenartigkeit  Über- 
raschende Versuche  angestellt  werden  können 

Eine  Lösung  von  Bleichkalk,  die  nnterchlorigsanres  Calciom  СаСІЮ^ 
enthält^  scheidet  schon  bei  schwachem  Erwärmen  Sauerstoff  aiis, 
wenn  zu  derselben  geringe  Mengen  gewisser  Oxyde,  z.B.  Kobaltoxyd, 
zugesetzt  werden;  letzteres  wirkt  hierbei  durch  Berührung  (Kontakts. 
Einleitung).  Eine  Bleichkalk-Lösung*  allein  scheidet  beim  Erwärmen 
noch  keinen  Sauerstoff  aas,  aber  es  oxydirt  das  Kobaltoxyd  zu  einem 
höheren  Oxyde,  welches  sich  mit  dem  Bleichkalk  sofort  in  Sauersfoff  und 
ein  niederes  Oxyd  umsetzt,  das  durch  den  Bleichkalk  von  neu^ 
oxydirt  wird,  dann  wieder  Sauerstoff  abgibt  u.  s.  w.*^).  Das  anter- 
chlorigsaure  Calcium  zersetzt  sich  hierbei  nach  der  Gleichung: 
0aCl*O'  =  0aCl''4-O''.  Auf  diese  Wäse  genügt  eine  geringe  Menge 
von  Kobaltoxyd  zdr  Zersetzung  einer  unbegrenzten  Menge  von 

Bleichkalk")- 


Temperatur  тог  sich  (das  Salz  schmilzt  nicht  einmal),  dass  sie  io  einer -Retorte 
aus  leicht  schmelzbu^m  Glase  ansgeführt  werden  kann.  А.І8  eine  exothermische 
Reaktion  kann  die  Zersetzung  des  Ber-hollet'schen  Salzes  wahrscheinlidi  unter 
gewissen  Bedingungen  (z.  B.  dnrch  Kontaktwirkung)  auch  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  тог  sich  gehen.  Aehnlich  scheinen  theilweise  auch  die  Snbstanzen  zq 
wirken,  die  dem  Berthollet' sehen  Salze  beigemengt  werden- 

15)  Wie  das  Berlhollefsche  Salz  scheiden  auch  viele  andere  Salze  ihren  Sauer- 
stoff beim  Erhitzen  aus,  dazu  ist  aber  entweder  eine  sehr  hohe  Temperatur  (beim 
gewöhnlichen  Salpeter  z.  B.)  nöthig,  oder  die  Reaktion  verursacht  zu  grosse 
Unkosten  (beim  Kaliumpermanganat  z.  В.),  oder  das  bei  starker  Hitze  sich  aus- 
scheidende Sauerstoffgas  ist  nicht  rein  (Zinksulfat  z.  B.  gibt  in  der  RoÜigluth  ein 
Gemisch  топ  Schwefeldioxyd  uud  Sauerstoff),  so  dass  diese  Reaktionen  iu  der 
Praxis  niebl  augewandt  werden. 

16)  Es  ist  dies  gegenwärtig  die  einzig  mögliche  Erklärung  der  Kontakt- 
ErscheinuDgen  In  vielen  Fällen,  wie  auch  im  vorliegenden,  beruht  dieselbe  auf 
thatsächlichen  Beobachtungen  So  z.  B.  ist  es  bekannt,  dass  öfters  Substanzen, 
die  an  Sauerstoff  reich  sind,  denselben  nur  zurückhalten,  so  lange  sie  isolirt  sind; 
wenn  sie  aber  mit  einander  in  Berührung  kommen,  so  entwickeln  sie  sofort  freien 
Sauerstoff.  Auf  diese  Weise  wirkt  z.  B.  eine  wässrige  Lösung  топ  Wasser- 
stofihyperoxyd  (das  zweimal  mehr  Sauerstoff  enthält,  als  das  Wasser)  aof  Silber- 
oxyd ein  und  beide  Körper  scheiden  hierbei  schon  bei  Zimmertemperatur  Sauer- 
stoff aus.  Zu  denselben  Erscheiüungeu  gehört  auch  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stattfindende  .-VusscheidungvonSauersloff  aus  einem  Gemisch  von  Baryumhyper- 
oxyd  oder  übermaugansaurem  Kalium  mit  Wasser  und  Schwefelsäure-  Ks  ist  anzu- 
nehmen, dass  alle  diese  Erscheinungen  auf  Kontakt  Wirkung  zurückzuführen  sind: 
durch  die  Berührung  verändern  die  Atome  ihre  Lage  und  das  Gleichgewicht  wird, 
wenn  es  nicht  stabil  ist,  gestört.  Besonders  djullich  kommt  diese  Erscheinung  an 
solchen  Körperu  zum  Vorschein,  die  sich  exothermisch  verändern,  d.  h.  unter  Reak- 
tloueu,  bei  denen  Wärmeent Wickelung  stattfindet-  Zu  solchen  Reaktionen  gehört  die 
der  Zersetzung  von  CaCHO'  in  CaCl*  und  0^  (desgleichen  auch  die  Zersetzong 
des  Berthollet'scheu  Salzes). 

17)  Eine  Bleichkalk-Losung  ist  gewöhnlich  alkalisch  tsie  enthält  Kalk),  mau  ver- 
setzt dieselbe  daher  mit  einer  Lösung  von  Kobaltchlorid,  wobei  sich  dann  das  auf 
den  Bleichkalk  einwirkende  Kobaltoxyd  bildet. 
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Eigenschaften  des  Sauerstoffs  Der  Sauerstoff  ist  ein  permanen- 
tes Gas,  d.  h.  er  lässt  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch 
Druck  nicht  verflftssigen,  aber  er  kann  in  den  flüssigen  Zustand 
übergefiihrt  werden  (und  zwar  leichter  als  Wasserstoff)  bei  Tem- 
peraturen unter  —  120",  weil  dieses  seine  absolute  Siedetempera- 
tur ist.  Da  der  kritische  Druck ")  des  Sauerstoffs  gegen  50 
Atmosphären  beträgt,  so  verflüssigt  er  sich  leicht,  wenn  die  Tem- 
peratur anter  —  120"  ist  und  der  Bruck  mehr  als  50  Atmos- 
phären beträgt.  Pictet  erhielt  flttssigen  Sauerstoff  bei  —  140", 
indem  er  dieses  Gas  einem  Drucke  топ  mehr  als  100  Atmosphären 
aussetzte.  Im  kritischen  Zustande  ist  nach  Dewar  die  Dichte  des 
Sauerstoffes  0,65  (Wasser  =1).  doch  verändert  sich  dieselbe, 
wie  bei  allen  Körpern  in  diesem  Zustande  *"),  sehr  bedeutend  bei 
Aenderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur.  Viele  Forscher 
schreiben  daher  dem  Sauerstoff  im  kritischen  Znstande,  bei  höhe- 
rem Drucke,  eine  bis  zu  1,1  gehende  Dichte  zu.  Wie  alle  Gase 
ist  der  Sauerstoff  durchsichtig  und  wie  der  grösste  Theil  derselben 
farblos.  Er  besitzt  weder  Geruch,  noch  Geschmak,  wie  schon  ans 
seinem  Vorhandensein  in  der  Luft  geschlossen  werden  kann.  Das 
spezifische  Gewicht  |d.  h  das  Gewicht  eines  Knbikcentimeters  in 
Grammen  bei  0"  und  760  mm  Druck)  beträgt  0,0014298  und 
ein  Liter  wiegt  1.4298  Gramme,  folglich  ist  der  Sauerstoff  etwas 


18)  Iq  allen  angerührten  Reaktionen  kaon  die  Bildung  von  Sauerstoff  ver- 
hindert werden,  wenn  Beimengungen  zugegen  sind,  die  sich  mit  demselben  vereinigen, 
z.B.  Kohle,  manche  Köhlens toffverbindungen,  Schwefel,  Phosphor,  verschiedene  nie- 
dere Oxyde  u.  a.  Diese  Substanzen  absorbiren  den  sich  ausscheidenden  Sauerstoff, 
verbinden  sieb  mit  ihm  und  an  Stelle  des  freien  Sauerstoffs  erhült  man  einen  zu- 
sammengesetzten, sauerstoffhaltigen  Körper.  Erwärmt  man  ein  Gemisch  von 
BerthoUet'schem  Salz  mit  КоЫе,  so  erfolgt  Explosion  we|]  infolge  der  Vereinigung 
von  Sauerstoff  mit  Kohle  plötzliche  Gasentwicklung  eintritt 

Der  nach  den  beschriebenen  Methoden  dargestellte  Sauerstoff  ist  selten  rein; 
gewöhnlidi  enthält  er  Wasserdämpfe,  die  man  durch  Leiten  des  Gases  über  Chlor- 
caldum  entfernt  Ausserdem  enthält  der  Sanerstoff  fast  immer  Kohlensäuregas 
mtd  öfters  auch  etwas  Chlor.  Diese  Beimengungen  entfernt  man,  Indem  man  das 
Gas  durch  eine  Lösung  von  Aetzkali  leitet.  Letztere  wird  zu  diesem  Zwecke  in 
f»ne  Woulf'scbe  Flasche  gegos-sen  (im  vorigen  Kapitel  beschrieben).  Trocknes  und 
reines  Berthollet'scbes  Salz  gibt  fast  reines  Saaerstoffgas;  soll  dasselbe  jedoch  zum 
Einathmen  für  Kranke  dienen,  so  muss  es  durch  Wasser  und  Kalilauge  ausgewaschen 
werden.  Um  direkt  reinen  Sauerstoff  zu  erhalten,  nimmt  mau  iiberch lorsaures 
Каіішп  KCIO',  weiches,  wenn  es  gut  gereinigt  ist,  reinw  Sanei-stoffgas  gibt. 

19)  Ueber  die  absolute  Siedetemperatur,  den  kritischen  Druck  und  im  AlJge- 
meinea  Qber  .en  kritischen  Zustand  s.  Kap.  2.  Anm  29  u.  34. 

90)  Aus  dem  in  der  Anmerkung  34  des  vori^  Kapitels  Gesagten,  so  wie 
Ш  unmittelbaren  Beobachtungen  folgt,  daes  allen  Stoffen  im  kritischen  Zustande, 
weon  sie  äüssig  sind,  ein  grosser  AusdehnungskeefSzinit  und  eine  bedeutende 
Komprimirbarkeit  zukommen. 
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dichter^  аЫ  Loft.  Seine  Dichte  in  Verhältniss  zu  Loft  ist  =  1Д056^ 
im  Verhältniss  zu  Wasserstoff  =16  (genauer  15,96)"). 

Der  Sauerstoff  zeichnet  sich  in  seinem  chemischen  Verhalten 
dadurch  ans.  dass  er  sehr  leicht  und  im  cliemischen  Sinne  sehr 
energisch  mit  vielen  Stoffen  in  Reaktion  tritt  und  Sauerstoff- 
Verbindungen  bildet.  TJebrigens  verbinden  sich  mit  Sauerstoff  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  direkt  nur  wenige  Körper  und  Gemische 
(z.  B.  Phosphor,  mit  Ammoniak  befeuchtetes  Kupfer,  verwesende 
organische  Substanzen,  Aldehyd,  Pyrogallol  in  Gegenwart  eines 
Alkalis  u.  a.),  dagegen  gibt  es  sehr  viele  Körper,  die  beim  Glü- 
hen mit  dem  Sauerstoff  leicht  in  Verbindung  treten  und  zwar 
öfters  in  schnell  verlaufenden  chemischen  Reaktionen,  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung.  Wenn  eine  solche  Eeaktion  unter 
so  bedeutender  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht,  dass  Erglühen 
eintritt,  so  wird  dieselbe  Verbrennung  genannt.  Viele  Metalle  ver- 
brennen z.  B.  in  Chlorgas,  Natrium-  oder  Baryamoxyd  in  Kohlen- 
säuregas. Sehr  viele  Körper  verbrennen  in  Sauerstoff  und  auch  in 
der  Luft,  infolge  des  Saaerstoffgehaltes  der  letzteren.  Um  die  Ver- 
brennung einzuleiten,  muss  man  gewöhnlich")  den  brennbaren  Körper 
oder  nur  einen  Theil  desselben  zuerst  ins  Glühen  bringen.  Wenn  aber 
die  Verbrennung  einmal  begonnen,  d.  h.  wenn  nur  der  ins  Glühen 
gebrachte  Theil  des  Körpers  ^ich  mit  Sauerstoff  zu  vereinigen  ange- 
fangen hat,  so  geht  die  Verbrennung  ohne  Unterbrechung  so  lange 

21)  Da  das  Wasser  aus  1  Volam  Sauerstoff  und  3  Vol.  Wasserstoff  besteht 
und  auf  2  Gewichtstheile  Wasserstoff  16  Gew.  Thl.  Sauerstoff  enthält,  so  folgt 
schon  hieraus,  dass  der  Sauerstoff  16  mal  dichter  als  der  Wasserstoff  ist.  Umge- 
kehrt kann  man  aus  der  Dichte  des  Wasserstoffe  und  Sauerstoffs  und  der  Volum- 
Zusammensetzung  des  Wassers  auch  die  Gewichts-Zusammensetzung  desselben 
berechnen.  An  diesem  Beispiele  ersieht  man.  wie  die  auf  verschiedene  Weise  ge- 
machten Beobachtungen  sich  gegenseitig  ergänzen  und  bestätigen  —  wodurch  eine 
allseitige  Prüfang  der  aaseren  Schlussfolgerungen  zu  Grunde  liegenden  Begriffe 
ermöfriicfat  wird.  Diese  Metbode  verleiht  den  exakten  Wissenschaften  ihre  feste 
Grundlage. 

Die  spezilische  Wärme  des  Sauerstoffs  unter  konstantem  Drucke  ist  0,2175; 
sie  verhält  sich  also  zu  der  des  Wasserstoffs  (3,409)  wie  1 : 15,6.  Polglich  sind 
die  spezifischen  Wärmen  den  Ge.wicbten  gleicher  Volume  umgekehrt  proportional. 
Daraus  folgt,  dass  gleiche  Volume  beider  GtLse  (fast)  dieselbe  spezifische  Wänne 
besitzen,  d.  b.  zur  Erwärmung  auf  1°  gleiche  Wärmemengen  erfordern. 

Der  Sauerstoff  ist,  ebenso  wie  die  meisten  anderen  schwer  komprimirbaren 
Gase,  in  Wasser  und  anderen  Flüssigkeiten  nur  wenig  löslich.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  lösen  100  Volume  Wasser  etwa  3  Volume  Sauerstoff,  nämlich:  bei 
0°  — 4,1  Vol.,  bei  10'* -3,3  Vol.  und  bei  20°  — 3,0  Vol.  (gemessen  bei  der  Tem- 
peratur des  löscrfden  Wassers).  Aus  diesen  Löslichkeits-Angaben  Ist  zu  ersehen, 
dass  das  Wasser  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbiren,  d.  h.  lösen  muss.  Der  im 
Wasser  gelöste  Sauerstoff  ermöglicht  das  Athmen  der  Fische.  In  ausgekochtem 
\Vasser-köniien  Fische  nicht  leben,  weil  demselben  der  Sauerstoff  fehlt  (s.  Kap.  1). 

22)  Einige  Körper  entzünden  sich  übrigens  schon  von  selbst  an  der  Lufl, 
z.  B.  unreiner  Phospor-  und  Siliciumwasserstoff,  Zinkäthyl  and  die  Pyrophore 
(fein  zenheiltes  Eisen  u.  a.)< 
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weiter,  bis  entweder  der  brennende  Körper  oder  aller  Sauerstoff 
verbraucht  ist.  Zum  Unterbalten  der  Verbrennung  ist  kein  weite- 
res Erhitzen  erforderlich,  weil  die  bei  der  Verbrennung  selbst  sich 
entwickelnde  Wärme  Tollkommen  genügt  ,  um  die  übrigen  Theile 
des  brennenden  Körpers  im  Glühen  zu  erhalten.  Beispiele  sind 
jedem  aus  der  täglichen  Erfahrung  bekannt.  In  Sauerstoff  geht 
die  Verbrennung  viel  schneller  und  unter  stärkerem  Erglühen  vor 
sich,  als  in  der  Luft.  Dieses  lässt  sich  durch  viele  Versuche  ver- 
anschaulichen. Bringt  man  in  ein  mit  Sauerstoff  gefülltes  Glasge- 
filss  (Fig.  51)  mittelst  eines  Drahtes  ein  Stück 
Kohle,  die  zu  glimmen  angefangen  hat,  so  wird  sie 
sofort  ins  Brennen  kommen,  d.  h.  sich  mit  Sauer- 
stoff vereinigen  und  ein  gasförmiges  Verbrennungs- 
produkt bilden,  das  man  Kohlensäureanhydrid  oder 
Kohlensänregas  nennt.  Es  ist  dies  dasselbe  Gas, 
das  'sich  beim  Athmen  bildet,  denn  alle  organischen 
Substanzen  enthalten  Kohle  (dieselbe  tritt  als  Zer- 
setzung sprodukt  solcher  Substanzen  anf),  welche 
im  Organismus  beim  Äthmen  gewissermassen  allmäh- 
lich verbrennt.  Bringt  man  in  ein  mit  Sauerstoff 
gefülltes  Glasgefäss  ein  Stück  brennenden  Schwefels, 
das  man  zu  diesem  Zwecke  in  ein  an  einem  Drahte 
befestigtes  Scliälchen  thut,  so  fährt  der  an  der  Luft  nur  mit 
schwacher  Flamme  brennende  Schwefel  im  Sauerstoff  mit  viel  stär- 
kerer, violett  gefärbter  Flamme  zu  brennen  fort.  —  Wenn  man 
an  Stelle  des  Schwefels  ein  Stück  Phosphor'*)  mittelst  des  am 
Draht  befestigten  Schälcheus  in  den  Sauerstoff  bringt,  so  verbindet  er 
sieh  auch  ohne  Erwärmen  langsam  mit  dem  Sauerstoff;  wenn  aber 
der  Phosphor  auch  nur  an  einer  Stelle  erhitzt  wird,  so  verbrennt 
er  sofort  mit  sehr  heller,  blendend  weisser  Flamme.  Um  den 
Phosphor  in  dem  Glasgefässe  an  einer  Stelle  zu  erhitzen,  berührt 
man  ihn  am  einfachsten  mit  dem  glühenden  Ende  eines  Drahtes. 
Die  Kohle  brennt  nur  wenn  sie  stark  geglüht  wird  und  Schwefel 
entzündet  sich  beim  Erwärmen  auf  über  100°,  Phosphor  aber  schon 
bei  40°.  Der  Versuch  mit  Phos]  »hör  lässt  sich  nicht  in  der  Weise 


ОІмЪаІІоп 
sum  VerbnDncD  von 
Schwefel,  Riupbor, 
Natrlun    vaA  шлі. 
In  Skneratoff, 


33)  Wenn  80  wenig  Wärme  entwickelt  wird,  dass  die  benachbarten  Tfaelle  sich 
nicht  bis  zur  Л'^вгЬтеппппдз1ѳшрега1пг  erhitzen,  so  hört  das  Brennen  anf. 

34)  Za  dem  Versuclie  muss  trockner  Phosphor  verwandt  werden;  gewöhnlich 
wird  Phosphor,  da  er  sich  an  der  Luft  oxydirt,  in  Wasser  aafbewahrt.  Das  Zer- 
schneiden muss  unter  Wasser  geschehen,  denn  sonst  entzündet  sich  der  Phosphor. 
Feuchter  Phosphor  spritzt  beim  Brennen;  um  dieses  zu  verhüten,  troclcnet  man 
Ilm  schuell  mittelst  Filtrirpapier.  Nimmt  man  zum  Versuche  ein  zu  grosses*  Stück- 
eben, so  kann  der  eiserne  Löffel  leicht  schmelzen-  Auf  den  Boden  des  mit  Sauer- 
stoff genillten  Gerässes  giesst  man  etwas  Wasser,  um  ein  Zerspringen  desselben  zu 
verhüten.  Der  Kork  muss  lose  aufgesetzt  werden- 
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ausführen,  dass  man  bereits  brennenden  Phosphor  in  das  Gefäss 
mit  Sauerstoff  bringt,  weil  die  Verbrennung  desselben  schon  an 
der  Luft  sehr  schnell  und  mit  ^osser  Flamme  vor  sich  geht. 
Wenn  man  in  einer  aus  einem  Kalkstück  gemachten  kleinen 
Schale  metallisches  Natrium  schmilzt  und  dasseljbe  mittelst  einer 
Flamme  entzündet  '^),  so  brennt  es  an  der  Luft  nur  schwach, 
während  es  im  Sauerstoff  mit  grosser,  ziemlich  heller,  gelbgefarb- 
ter  Flamme  brennt  Metallisches  Magnesium,  das  schon  in  der  Luft 
mit  heller  Flamme  brennt,  verbrennt  im  Sauerstoffe  noch  viel 
energischer  zu  einem  weissen  Pulver,  das  eine  Verbindung  von 
Magnesium  mit  Sauerstoff  (Magnesia)  ist.  Ein  massives  Stück 
Eisen  oder  Stahl  brennt  nicht  an  der  Luft,  aber  im  Sauerstoffe 
lässt  sich  ein  Eisendraht  oder  eine  Stahlfeder  leicht  verbrennen. 
Man  könnte  natürlich  auch  ein  viel  grösseres  Stück  Eisen  ver- 
brennen, wenn  es  sich  nur  auf  eine  bequeme  "Weise  genügend  er- 
hitzen Hesse  '^).  Die  Verbrennung  vou  Stahl  und  Eisen  im  Sauerstoffe 
geht  ohne  Flamme,  aber  unter  Sprühen  von  Funken,  die  aus 
Hammerschlag  bestehen,  vor  sich^")  (Fig.  52). 


Um  die  Verbrennuug  von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  zu  zeigen,  be- 

2',)  Ein  Schälchen  aas  Eisen  würde  beim  Erhitzen  mit  Natrium  im  Saaerstoffe 

schmelzen. 

Зв)  Um  das  Kalkscbalcben  schnell  ins  Glühen  zu  bringen  erhitzt  man  es  mit 
der  Gebläseflainme  (vergl.  Kap.  8). 

27)  Eine  stählerne  Feder  bringt  man  dadurch  ins  Glühen,  dass  man  an  das 
Ende  derselben  ein  Stück  Zunder  (oder  mit  einer  Salpeterlösung  getränktes  und 
getrocknetes  Papier)  befestigt  und,  nachdem  derselbe  entzündet,  die  Feder  in  das 
mit  Sauerstoff  genillte  Geföss  bringt.  Hierbei  entzündet  sich  das  Ende  der  Feder 
und  die  anliegenden  Thelle  werden  so  weit  erhitzt,  dass  die  ganze  Feder  verbren- 
nen kann. 

38)  Die  Hammerschlag-Funken  entstehen  dadurch,  dass  das  Volum  des  Eisen- 


Fig.  Б4.  App&rat,  um  das 
Verbrennen  ron  Siiuertioff  in 
WueerttofT  lu  xeigeui  leti- 
terer  befindet  sieb  in  dem 
Cy linder,  wahrend  der  Skuer- 
etoir  dein  Gasometer  ent- 
nommen  und  in  dem  mit 
Waaeentoff  eefliUten  Crlinder 
durch  den  elektrischen  Fanken 


Fig.  S3.  Verbrennen 
einer  Stkblfeder  in 
Saueratoff. 


Fig.  G3.  Verbrennen  топ 
Waueratoffin  Sauentoff. 


entsUndet  wird. 
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notzt  man  ein  Glaarohr,  das  in  der  Weise  gebogen  ist,  wie  Figm* 
53  zeigt,  und  durch  welches  man  den  Wasserstoff  zuleitet  und 
dann  entzündet.  Darauf  bringt  man  das  Bohr  in  eine  mit  Sauer- 
stoff gefüllte  Flasche.  Tra  Sauerstoff  brennt  der  Wasserstoff  mit 
derselben  bleichen  Flamme,  wie  in  der  Luft,  trotzdem  die  Tempe- 
ratur sich  bedeutend  erhöht.  Bemerkenswerth  ist,  dass  ebenso 
wie  der  Wasserstoff  in  Sauerstoff,  so  auch  der  Sauerstoff  in 
Wasserstoff  brennen  kann.  Zum  Demonstriren  der  Verbrennung 
in  Wasserstoff,  füllt  man  ein  Gasometer  mit  Sauerstoff  und  ver- 
bmdet  den  Glashahn  mit  einer  vertikal  ansteigenden  Böhre, 
die  in  eine  feine  Oeffnung  ausläuft  (Fig.  54).  Vor  dieser  Oeff- 
nnng  befestigt  man  zwei  Drähte  in  solchem  Abstände  von  ein- 
ander, dass  zwischen  denselben  bei  Anwendung  der  Buhmkorff- 
schen  Spirale  Funken  durchschlagen  und  den  Sauerstoff  ent- 
zünden können  (übrigens  kann  man  die  Entzündung  auch  dnrch 
Zrader  bewirken,  den  man  in  der  Nähe  der  Böhreu-Oeffnung 
ШЯ  Glühen  bringen  muss).  Ueber  das  Anströmnngsrobr  und  die 
beiden  Drähte  stülpt  man  eine  Glasglocke,  die  mit  Wasser- 
stoff gefüllt  wird.  Ist  dieses  geschehen,  so  öffnet  man  den  Hahn 
des  Sanerstoff-Gasometers  (nicht  früher,  denn  wenn  die  Glocke 
nicht  vollständig  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist,  kann  Explosion  er- 
folgen) und  entzündet  den  ausströmenden  Sauerstoff.  Alan  erhält 
auf  diese  Weise  dieselbe  Flamme,  wie  bei  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  in  Sauerstoff        Augenscheinlich  ist  also  die  bei 


oiydes  fast  das  doppelte  Volum  des  Eisens  einaimmt  und  die  sieb  entwickelnde 
Hitze  nicht  Im  Stande  ist  das  Oxyd  und  das  Eisen  selbst  vollkommen  za  schmel- 
zen, infolge  dessen  dieselben  abfallen  und  herumfliegen.  Solche  Funken  bilden  sich 
audi  in  anderen  FtUlen,  z.  B.  wenn  Eisenfeilspähne  verbrennen.  Belm  Schmieden  von 
^tthoidem  Eisen  fli^en  feine  Eisenthellcben  herum,  welche  in  der  Luft  verbrennen, 
was  daraas  zu  ersehen  Ist,  dass  dieselben  zu  gitiheo  fortfahren  und  -  nach  dem 
АЫспЫѳа  bereits  kein  Кііюп,  sondern  eine  Verbindung  des  Eisens  mit  Sauerstoff 
zuriicklassen.  Dasselbe  geschieht,  wenn  шаа  mit  dem  Stahle  eines"  Feuerzeuges 
aaf  den  Feuerstein  aufschlägt,  wobei  die  abgeschlagenen  und  durch  die  Reibung 
erhitzten  Stahlpartikelchen  in  der  Luft  verbrennen.  Аш  besten  lässt  sich  die  Ver- 
brennung des  Eisens  demonstriren,  wenn  man  es  in  Form  eines  sehr  feinen  Pulvers 
nimmt,  das  schon  von  selbst,  ohne  vorheriges  Erhitzen,  beim  Ausschütten  in  di^  Luft 
za  glühen  anfängt.  Dieses  feine  Eisenpulvor  (pyrophores  Eisen)  erhält  man  durch 
Glühen  von  Berlinerblaa  oder  durch  Reduktion  der  Verbindungen  des  Eisens  mit 
Sauerstoff  im  Wasserstoffstrome.  Die  Selbstentzündung  des  pyrophoren  Eisens  wird 
natürlich  dadurch  bedingt,  dass  die  Berührungsfläche  des  feinen  Pulvers  mit  der 
Laft  bedeutend  grösser  ist,  als  die  eines  Eisenstückchens  von  gleichem  Gewichte. 

29)  Man  kann  den  Versuch  auch  ohne  Benutzung  der  Drähte  ausführen,  wenn 
'Vua  den  Wasserstoff  an  der  Mündung  eines  Cyliaders  entzündet  (wie  S.  147,  Fig.  43 
aog^lMtn)  and  letzteren  hierbei  über  das  Glasrohr  stülpt  durch  welches  Sauer- 
stoff aus  einem  Gi^meter  austritt  Tbomsen  Hihrt  den  Versuch  folgendermaasseo 
aos:  In  einen  Kork  steckt  man  1  bis  l'/s  Centimeter  von  einander  entfernt  zwei 
Glasrobren  ein,  die  in  Platinspttzen  auslaufen  und  von  denen  die  eine  mit  einem 
Sauerstoff,  die  andere  mit  einem  \\'asstirstoff  enthaltenden  Gasometer  verbunden 
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den  beschriebenen  Versuchen  entstehende  Flamme  weder  brennen- 
der Wasserstoff,  noch  brennender  Sauerstoff,  sondern  nur  die 
Stelle,  wo  sich  die  beiden  Gase  vereinigen,  denn  man  kann  топ 
brennendem  Sauerstoff  ebenso,  wie  von  brennendem  Wasser- 
stoff die  Flamme  erhalten. 

Nimmt  man  anstatt  des  Wasserstoffe  irgend  ein  anderes 
brennbares  Gas,  z.  B.  Leuchtgas,  so  erhält  man  dieselben  Ver- 
brennnngserscheinungen,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  die 
Flamme  leuchtend  wird  und  andere  Yerbrennongsprodukte  ent- 
stehen. Da  aber  Leuchtgas  eine  bedeutende  Menge  von  Was- 
serstoff sowol  in  freiem,  als  auch  in  gebundenem  Zustande  enthält, 
so  bildet  sich  bei  dessen  Verbrennung  zugleich  eine  bedeutende 
Menge  von  Wasser. 

Vermischt  man  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältniss, 
in  dem  sie  Wasser  bilden,  d.  h.  nimmt  man  auf  2  Volume  Wasser- 
stoff 1  Volum  Sauerstoff,  so  erhält  man  dasselbe  Gemisch,  das 
sich  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  den  galvanischen  Strom 
bildet,  nämlich  Knallgas.  Bereits  im  vorigen  Kapitel  wurde  er- 
wähnt, dass  die  Vereinigung  von  Gasen  oder  deren  Explosion  auch 
beim  Einwirken  еІекігівсЬёг  Funken  vor  sich  gehen  kann,  weü 
letztere  das  Gas  an  der  Stelle,  wo  sie  überspringen,  erhitzen  und 
folglich  ebenso  zünden,  wie  ein  brennender  oder  glühender  Körper.  Die 
Funken  können  auch  einfach  durch  einen  dünnen  Draht, 
den  man  mittelst  des  galvanischen  Stromes  ins  Glühen  bringt, 
ersetzt  werden.  Die  Entzündung  des  Knallgases  mittelst  elektri- 
scher Funken  ist  zum  ersten  Male  von  Cavendtsh  zu  Ende  des 
vorigen  Jahrhunderts,  mit  Hilfe  des  in  Figur   56  abgebildeten 


Л 


sind.  Nachdem  man  die  Häline  beider  Gasometer  geöffnet  hat,  eotzündet  шап  den 
Wasserstoff  und  setzt  auf  den  Kork  einen  gewöhnlicheD,  oben 
sich  verengenden  Lampencylinder-  Der  Wasserstoff  wird  auf  Kos- 
ten des  in  den  Cylinder  stromenden  Sauerstoffs  zu  brennen  fort- 
fahren. Wenn  aber  die  Sauerstolf-Zufuhr  allmählich  Terringert 
wird,  »0  tritt  bald  ein  Moment  ein,  wo  die  WasserstoGfBamme, 
infolge  Mangels  an  Sauerstoff  sich  Tcrgrössert,  dann  auf  eiu^ 
Äugenblicke  verschwindet  und  an  der  Röhre,  aus  welcher  der 

Ä Sauerstoff  strömt,  wieder  zum  Vorschein  kommt  Wird  nun  der 
Sauerstoffhahn  wieder  mein*  geöBhet,  so  springt  die  Flamme  топ 
neuem  an  die  den  Wasserstoff  zuführende  Röhre  über.  Auf  diese 
Weise  kann  man  nach  Belieben  die  Flamme  bald  an  der  einen, 
bald  an  der  anderen  Röhre  erscheinen  lassen,  wenn  man  nur  die 
hin  **гит'"^ш-  Sauerstoff-Zufuhr  nicht  plötzlich,  sondern  allmählich  vergrössert 
raiinetrin;ii  des  oder  verringert.  An  Stelle  des  Sanereloffs  kann  man  Luft  und 
WBBBcreiofr  "in  Stelle  des  WasserstoEFs  gewöhnliches  Leuchtgas  anwenden  und 
s«uetetoff  und  hierbei  beobachten,  wie  die  Luft  sich  in  der  Leuchtgas- Atmosphäre 
ungekehrt.  entiündet.  Dass  der  Lampencylinder  mit  einem  brennbaren  Gase 
gefuJIt  ist,  davon  Uberzeugt  man  sich  durch  Anzünden  desselben 
an  der  oberen  verengten  Oeffnung  des  Cylindere,  wo  also  Leuchtgas  in  der  Luft 
brennen  wird,  während  im  Cylinder  Sauerstoff  in  Leuchtgas  brennt. 


Digitized  by  Google 


KNALLGAS. 


189 


Apparates,  ansgef&brt  worden  und  wird  seitdem  immer  dann  ange- 
wandt, wenn  ein  Oemisch 
Ton  Sanerstoff  mit  einem 
brennbaren  G^ase  in  einem 
geschlossenen  Qefässe  ent- 
zündet werden  soll.  Man 
benutzt  jetzt  zu  diesem 
Zweck,  nach  dem  Vor- 
gange vom  Bansen, 
das  Eudtometer.  Dasselbe  ist 
ein  dickwandiges  -  Glasrohr, 
das  der  Länge  nach  in  Mil- 
limeter getheilt  (шп  die 
Höhe  der  Quecksilbersäule 
zu  bestimmen)  und  mittelst 
Qaecksilber  kalibrirt  ist, 
so  dass  die  diesen  Theilun- 
gen  entsprechenden  Volume 
bekannt  sind.  In  dem  oberen 
geschlossenen  Ende  des  Eu- 
diometers  sind  zwei  Platin- 
dräbte  eingeschmolzen,  die 
sich  innerhalb  der  Böhre 
nicht  berühren.  Selbstverständlich  müssen  die  Drähte 
vollkommen  luftdicht  in  das  Glas  eingelassen  sein 
Mit  Hülfe  des  Eudlometers  kann  man  nicht  nur  die  Vo- 
huD-Zosammensetzung  des  Wassers")  und  den  Gehalt 


Tic.  App*rat    von  Cavendish  zum 

DemonttrirCD  der  Bspl«inn  von  Knktl- 
fU.  Dio  In  der  Wftnne  ЬеваіІИсЬе 
ѲІоске  fiilll  nun  Euerat  mit  1  Vol.  Sauer- 
•toff  илЛ  1  Vol.  Wweretoir  und  acbrAubt 
dau  dfti  ftndere  gleidifklla  mit  eioein 
Habae  тегмЬепе  dickwutdige  Glasgefüa 
I  dkraiif,  MM  welchem  Torhw  dl«  Luft 
Migepnmpt  worden.  Nas  nhrt  man  da« 
ЖваІІгаі  aaa  dem  nnteren  Oefim  in  da« 
■b«re  aber,  aetalleaat  die  Hihne  und  be- 
wirkt dl«  Explosion  durch  einen  Fnnlcen, 
dca  «an  mittelal  einer  Lerdener  Fiaacbe 
darchacblagen  lüaat.  Werden  jetzt  die 
ЦіЬве  geüffnel  aodiinct  da«  Waaaer  aua 
der  Wanne  aneb  in  daa  ОеГш  В  ein. 


Fig.  67.  Bu- 
dlometer  </■■ 


30)  Ausser  der  bescbriebeaen  Form  des  Eudiometers  (von  Bansen)  wendet  man 
bei  Gasontersncbungen  in  Laboratorien  eine  Menge  anderer  Apparate  an,  die 
t^fig  für  spezielle  bygieiüscbe  oder  technische  Zwecke  eingerichtet  sind.  Genaue- 
res über  die  Metboden  der  Gasanalyse  und  der  dazu  benutzten  Apparate  findet 
man  in  den  Werken  über  analytische  und  angewandte  Chemie. 

31)  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  Drähte  gut  eingeschmolzen  sind,  füllt 
man  das  Endiometer  mit  Quecksilber  und  bringt  es  mit  dem  offenen  Ende  nach 
unten  in  Quecksilber.  Ist  mm  an  den  Drähten  die  geringste  Oeffiiimg  Torhaoden, 
so  dringt  durch  dieselbe  die  äussere  Luft  allmäUich  ins  Endiometer  und  ruft  ein 
Sinken  des  Quecksilbers  hervor. 

32)  Das  Eudiometer  wird  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  brennbarer 
(>&se  benutzt.  Obgleich  hier  nicht  der  Ort  ist  die  Anwendunir  desselben  in  der 
Імніун  ausführlich  ztf  beschreiben  (s.  Anm.  30),  so  soll  dennoch,  als  Beispiel, 
die  Bestimmung  der  Znsanunensetzung  des  Wassers  mit  Hülfe  des  Eudiometers 
kurz  auseinander  gesetzt  werden. 

In  das  Endiometer  bringt  man  reinen,  trocknen  Sauerstoff  und  wenn  derselbe 
i&e  Temperatur  der  umgebenden  Luft  angenommen,  was  daran  zu  sehen  ist,  dass 
der  Quecksilbermeniskus  längere  Zeit  an  ein  und  derselben  Stelle  stehen  bleibt,  so 
notüt  man  sich  den  demselben  entsprechenden,  so  wie  den  Tbeilstrisch,  bis  zu 


Digitized  by  Google 


190 


SAimSSTOFF  UND  SEINE  TEBBINDUNOEN . 


an  Sauerstoff  in  der  Luft bestimmen,  sondern  auch  eine  Menge 
Ton  Versuchen  ausführen,  welche  die  Verbrennangserscheinuugen 
erklären. 

Mittelst  des  Eudiometers  lässt  sich  z.  B.  beweisen,  dass  zur 
Entzündung  des  Knallgases  eine  bestimmte  Temperatur  erforderlich 


welchem  das  Quecksilber  in  der  Wanne  reicht.  Die  DifTerenz  dieser  beideo  Able- 
sungen (in  Millimetern)  zeigt  die  Qaecksilber-Hohe  im  Eudiometer  an,  welche, 
nachdem  sie  auf  die  Höhe,  die  sie  bei  €P  einnehmen  würde,  gebracht  ist,  von 
dem  herrschenden  Barometerstande  subtrahirt  werden  muss,  um  den  Druck  zu 
erfahren,  unter  dem  sich  der  Sauerstoff  im  Eudiomeler  befindet  Nachdem  auf  diese 
Weise,  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes,  das 
Volam  des  eingeführten  Sauerstoffs  gemessen  Ist,  bringt  man  reinen  Wasserstoff 
in  das  Eudiometer  und  misst  das  Gasvolum  топ  neaem.  Nun  bewirkt  man  durch 
einen  Funken  die  Explosion.  Zum  Hervorbringen  des  Funkens  benutzt  man  eine 
Leydener  Flasche,  deren  äussere  Belegung  man  mittelst  einer  Kette  mit  dem  einen 
Platindrabte  in  Yerbindung  bringt,  während  man  mit  der  Kugel  der  Flasche  den 
anderen  Dr^l  berSbrt  Oder  man  benutzt  einen  Elektrq>hor  oder,  was  am  be- 
quemsten ist,  eine  kleine  Rnhmkorff'sche  Spirale,  die  den  Yoncng  bietet,  dass  sie 
ebenso  gut  in  feuchter,  wie  in  trockner  Luft  wirkt,  während  die  Wirkung  der  X^ey- 
dener  Flasche  und  der  Elektrisirmascbine  in  feuchter  L'ift  aufhört.  Vor  der  Ex- 
plosion muss  man  das  untere  Ende  des  Eudiometers  verschliessen  (man 
drückt  dasselbe  zu  diesem  Zwecke  auf  eine  auf  den  Boden  der  Quecksilber- 
wanne  gelegte  Gummiplatte  fest  auf  und  befestigt  es  in  dieser  Stellung),  um  zu 
vermeiden,  dass  bei  der  Explosion  das  Quecksilber  und  möglicher  Weise  ancb 
ein  Theil  der  Gase  aus  dem  Eudiometer  herausgeschleudert  werde-  Soll  die  Ver- 
brennung vollständig  sein,  so  dürfen  auf  1  Volum  Sauerstoff  nicht  mehr  als  12 
Vol.  Wasserstoff  oder  auf  1  Vol.  Wasserstoff  nicht  mehr  als  15  Vol.  Sauerstoff 
kommen,  weil  bei  zu  starkem  Vorherrschen  eines  der  Gase  Überhaupt  keine  Ex- 
plosion erfolgt.  Am  besten  nimmt  man  ein  Gemisch  топ  einem  Volum  Wasserstofit 
und  einigen  Volumen  Sauersto£  Bei  der  £xpl(»ion  entsteht  natürlich  Wasser  und 
das  Volum  (oder  die  Tension)  wird  geringe,  so  dass  beim  Oefiiien  des  Endiome- 
ters  das  Quecksilber  darin  atdisleigt.  Beim  Messen  des  zurückgebliebenen  Gases 
muss  die  Tension  des  Wasserdampfs  in  Betracht  gezogen  worden  (Kap.  1-  Änm.  I). 
Bleibt  wenig  Gas  zurück,  so  wird  das  entstandene  Wasser  genügen,  im  das  Gas 
vollständig  mit  W^asserdämpfen  zu  sättigen.  Bleibt  dagegen  viel  Gas  zurück,  so  kann 
dasselbe  möglicher  Weise  ungesättigt  bleiben.  Ist  dies  der  Fall,  so  muss  in  das 
Eudiometer  etwas  Wasser  eingeführt  werden.  Mit  Wasserdampf  gesättigt  ist  das 
Gas  dann,  wenn  an  den  Wänden  des  Eudiometers  Wassertropfen  zu  sehen  sind. 
Von  dem  Atmosphärendruck,  unter  deji  das  zurückgebliebene  Gas  gemessen  wird, 
muss  der  Druck  des  dieses  Gas  bei  der  Versuchstemperatur  «ittlgenden  Wasser^ 
dampfes  abgezogen  werden.  (Kap.  1.  Anm.  1). 

Auf  die  soeben  beschriebene  Weise  ist  im  Eudiometer  zum  ersten  male  die 
Zusammensetzung  des  Wassei-s  von  Gay-Lussac  und  Humboldt  mit  ziemlich  grosser 
Genauigkeit  bestimmt  worden.  Ans  ihren  Bestimmungen  zogen  diese  Forscher  dea 
Schluss,  dass  das  Wasser  aus  zwei  Volumen  Wasserstoff  und  einem  Volum  Sauei^ 
Stoff  besteht  Bei  jedem  Versuche,  zu  dem  sie  eine  grössere  Menge  Sauerstoff  nah- 
men, bestand  das  nach  der  Explosion  zurückbleibende  Gas  aus  diesem  letzteren, 
während  bei  einem  Ueberschuss  von  Wasserstoff,  —  Wassertoff  zurtickblieb.  Nur 
wenn  beide  Gase  genau  in  dem  aogegebenen  Verhältnisse  genommen  wurden,  blieb 
nach  der  Explosion  weder  Sauerstoff,  noch  W^asserstoff  zurück.  Durch  diese  Be- 
sümmungeu  war  die  Zusammensetzung  des  Wassers  endgiltig  fest^^estellt  worden. 

33)  Ueber  diese  Anwendung  des  Eudiometers  vergi.  das  Kapitel  über  Stickstoff^ 
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ist.  Wenn  die  Temperatur  zu  niedrig  ist,  so  findet  keine  Reaktion 
statt,  wenn  aber  in  der  Köhre  nur  an  irgend  einer  Stelle  die 
Entzündungs-Temperatur  des  Gasgemisches  erreicht  wird,  so  erfolgt 
zunächst  an  dieser  Stelle  die  Vereinigung  derGase,  wobei  so  viel  Wärme 
entwickelt  wird,  dass  sogleich  auch  die  anliegenden  Theilchen  des 
Knallgases  entzündet  werden.  Bringt  man  zu  einem  Volum  Knallgas 
10  Volume  Sauerstoff,  oder  4  Volnme  Wasserstoff,  oder  3  Л'^о1ит'е 
Kohlensäuregas  und  lässt  durch  ein  so  verdünntes  Gasgemisch 
Funken  durchschlagen,  so  findet  keine  Explosion  statt.  Durch 
das  Verdünnen  des  Knallgases  mit  einem  andern  Gase  wird  nämlich 
eine  relative  Temperatur-Erniedrigung  bedingt,  weil  dann  die 
Wärmemenge,  welche  bei  der  Vereinigung  eines  Theiles  des  durch 
die  Funken  glühend  gemachten  Gemisches  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  auftreten  kann,  sich  nicht  nur  auf  das  entstehende 
Wasser,  sondern  auch  auf  die  dem  Knallgas  beigemengten  Gase 
vertheilen  moss^').  Dass  zur  Entzündung  des  Knallgases  eine  be- 
stimmte Temperatur  erforderlich  ist,  lässt  sich  auch  daraus  ersehen, 
dass  reines  Knallgas  schon  von  einem  bis  zur  Hothgluth  erhitzten 
Eisendraht  und  von  einer  so  schwach  glühenden  Kohle,  dass  das 
eitthen.  kaum  zn  sehen  ist,  zur  Explosion  gebracht  werden  kann ;  bei 
schwächerem  Erhitzen  findet  aber  keine  Explosion  statt.  Endlich 
kann  die  Explosion  auch  durch  schnelles  Zusammendrücken  bewirkt 
werden,  weil  hierbei  bekanntlich  gleichfalls  Wärme  entwickelt 
wird"').  Das  Knallgas  explodirt,  wip  durch  besondere  Versuche 
festgestellt  worden,  nur  bei  Temperaturen,  welche  zwischen  450** 
und  560"  liegen"). 

34)  VeThindert  wird  die  Ёхі^озіоо  des  Knallgases  auch,  wenn  zu  einem  Tolom  des- 
telbea  V*  Volum  Koblenoxyd,  ein  gleiches  Tolum  Sumpfgas,  2  Vol.  Clilorwasser- 
stoff  oder  Ammoniak,  в  VoL  Stickstoff  oder  13  Vol.  Lnft  zugesetzt  werden. 

35)  Wird  das  Zusammendrücken  langsam  ausgeführt,  so  dass  die  sich  hierbei 
entwickelnde  Wärme  Zeit  hat,  sich  dem  umgebenden  Mittel  mitzutheilen,  so  wer- 
den selbst  bei  150  Atmosphären- Druck  der  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sich  nicht 
mit  einander  Tereinigen,  weil  eben  keine  Erwärmung  stattfindet  Wenn  man  ein 
mit  einer  Lösung  von  Platin  (in  Königswasser)  und  Salmiak  getränktes  Papier 
Terbreunt,  so  erhält  man  eine  Asche  in  der  sich  fein  vertheiltes  Platin  in  einer 
Form  findet,  welche  zur  Entzündung  des  Wasserstoffs  und  Knallgases  am  geeignetsten 
ist  Ein  Piaüüdraht  entzündet  Wasserstoff,  wenn  er  schwach  erhitzt  ist,  Platin- 
schwamm schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  das  in  der  erfaaltenenen  Asche 
fein  vertbeilte  Platin  selbst  bei  —  20^.  Viele  andere  Metalle:  Palladium,  Iridium,  Gold 
wirken  bei  schwachem  Erwärmen  ebenso,  wie  das  Platin.  Kohle,  ebenso  wie  die 
meisten  pnlTerförmiffen  Körper,  entzündet  das  Knallgas  bei  350°.  Quecksilber  be- 
wirkt selbst  bei  seiner  Siedetemperatur  keine  Entzündung. 

In  allen  diesen  Fällen  wird  aber  die  Explosion  des  Knallgases  durch  Kontakt* 
Wirkung  hezTorgemfen. 

36)  Als  sich  die  Begriffe  der  Dissoziation  zu  rerbreiten  anfingen,  konnte  man 
annehmen,  dass  die  umkehrbaren  Vereinigungs-Reaktionen  (zu  denen  die  Bildung 
des  Wassers  aus  und  0  gehört),  bei  derselben  Temperatur  beginnen,  wie  die 
Dissoziation.   Dies  trifft  in  der  That  in  den  meisten  Fällen,  aber  nicht  immer  zu. 
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Die  Yereinig^ang  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erfolg  unter 
bedeutender  Wärmeentwickelung;  nach  den    Bestimmungen  von 

Favre  und  Silbermann ")  entwickelt  1  GewichtstheU  Wasserstoff 
bei  der  Bildung  von  Wasser  3446*2  Wärmeeinheiten.   Diesen  sehr 

wie  aus  folgendem  zu  ersehen  ist:  1)  weil  bei  Temperaturen  топ  450°— 560°,  bei  denen 
das  Knallgas  explodirt,  nicht  nur  keine  Veränderung  der  Dichte  der  Wasserdämpfe 
stattfindet  (auch  bei  höheren  Temperaturen  verändert  sich  die  Dichte  kaum, 
wahrscheinlich  wol  der  geringen  Menge  der  Dissoziationsprodukte  wegen),  soodern 
auch,  wenigstens  bis  jetzt,  keine  Spur  einer  Dissoziation  bemerkt  worden  Ist; 
9)  weil  anter  dem  Einflnss  топ  Kontaktwirkimgen,  die  Vereinlgangstentperator  des 
Waaserstotfo  mit  Sauerstoff  sogar  mit  der  Zimmertemperatur  zusammenfallen  kann, 
bei  der  Wasser  nnd  ähnliche  Körper  nattlrlich  nicht  dissozilren:  Kontaktwirkungen 
lassen  sich  aber,  nach  den  Beobachtungenen  топ  Konowalow  nicht  тегшеЫеп 
<s.  Einleitung,  Anmerk.  36).  Metalle,  Glas  und  verschfedene  Geisse  können  sdion 
dieselbe  WiriEung  ausüben,  die  so  scharf  im  Platinschwamm  herTortritt.  Besonders 
empfindlich  in  Bezug  auf  Kontaktwirkungen  müssen,  nach  dem  was  jetzt  darüber 
bekannt  ist,  die  stark  exothennischen  Reaktionen  sein.  Eine  solche  Reaktion  ist  die 
Explosion  des  Knallgases. 

37)  Zur  Bestimmung  der  Wärmemenge,  die  sich  beim  Brennen  einer  bestimmten 
Gewichtsmenge  (eines  Grammes  z.  B.)  eines  gegebenen  Körpers  entwickelt,  beo- 
bachtet man,  um  wie  viel  Grad  sich  das  Wasser 
erwärmt,  dem  die  ganze  sich  bei  der  Yerbrennung 
entwickelnde  Wärme  mitgetheilt  wird.  Zu  diesem 
Zwecke  bedient  man  sich  des  Kilorlaeteft,  z.  B.  des 
in  Fig.  58  abgebildeten.  Dasselbe  besteht  ans 
einem  dünnwandigen  (damit  es  sich  schneller 
erwärme),  polirten  (damit  die  Wänneaosstrahlung 
mjSglich  klein  sei)  metallenen  Gtofässe  AA^  das 
mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  umgeben  ist, 
und  einem  äusseren  metallischen  Gefässe  БВ^ 
das  den  Zweck  hat,  den  Wänneverlust  des  Ge- 
fässes  AA  möglichst  gering  zu  machen.  Dennoch 
findet  immer  ein  geringer  Wänneverlust  statt, 
dessen  Grösse  durch  Vorversuche  bestimmt  wer- 
den muss,  um  an  den  Resultaten  der  Beobachtung 
die  entsprechende  Korrektur  anzubringen  (man 
füllt  das  Gefäss  mit  warmem  Wasser  und  be- 
stimmt die  in  einer  bestimmten  Zeit  eintretende 
Abkühlung).  Das  Gefäss  enthält  Wasser,  dem  die 
Wärme  des  brennenden  Körpers  mitgetheilt  wird. 
Durch  die  Rührvorrichtnng  ЫІ  erreicht  man 
gleichmässige  Erwärmung  des  Wassers,  dessen 
liilJL^  «rÄTung^^^^  Tempemtur  durch  die  Theraiometer  m  und  n  an- 
brnmungewü-roe  'ja.  gezeigt  wird.  Dic  bei  der  Verbrennung  sich  ent- 

wickelnde Wärme  theilt  sich  natürlich  nicht  allein 
dem  Wasser,  sondern  auch  allen  anderen  Theilen  des  Apparates  mit  Gleich- 
falls durch  Vorversuche  bestimmt  man,  welcher  Wasser-Menge  alle  diese  Theile 
(Gefässe,  Röhren  u.  s.  w.),  auf  die  sich  die  Wärme  vertheilt,  entsprechen  and 
bringt  auf  diese  Weise  die  zweite  wichtige  Korrektur  der  kalorimetrischen  Bestim- 
mung an.  Zur  Verbrennung  selbst  dient  das  Gefäss  C,  in  welches  die  zu  ver- 
brennende Substanz  durch  das  dicht  schliessende  Rohr  ab  eingeführt  wird.  Die  bei- 
liegende Zeichnung  zeigt  den  Moment,  in  dem  durch  die  Röhre  qp  eingeleitetes 
Gas  verbrennt  Der  zum  Brennen  erforderliche  Sauerstoff  wird  duKfa  die  Röhre  cd 
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nahe  ZaMen  ergaben  auch  viele  neuere  Bestimmungen,  so  dass 
Bian  annehmen  kann,  dass  bei  der  Bildung  топ  18  Tbeilen  Wasser 
(НЮ)  ungefähr  69  grosse  Calorien  oder  69  Tausend  Wärmeein- 
heiten entwickelt  werden").  Wenn  die  WirmekapazHit  des  Wasser- 


zngefiihrt,  während  die  Verbrennongsprodukte  entweder  im  Gefässe  С  zurückbleiben 
(venn  sie  flüssig  oder  fest  eind)  oder  Axach  die  Röhre  efgh  in  einen  Apparat  geleitet 
werden,  in  welchem  sowol  ihre  Menge,  als  auch  ihre  Eigenschaften  bestimmt  werden 
können.  Die  sich  bei  der  Verbrennung  entwickelnde  Wärme  theilt  sich  folglich 
zuerst  dem  Gefässe  С  und  den  entstehenden  Gasen  und  darauf  dem  Wasser  des 
Gefässes  AA  mit 

3S)  Diese  Wärmemenge  entspricht  der  Bildung  топ  flüssigem  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  aus  Knallgas  топ  derselben  Temperatur.  Nimmt  man  аП) 
dass  das  Wasser  in  Dampffarm  bleibt,  so  beträgt  die  Wärmeentwickelnng  53  CaL 
und  wenn  es  sich  als  Eis  ausscheidet  70,4  Cal.  Ein  Theil  dieser  Wärme  entsteht 
dadurch,  dass  1  Volom  Wasserstoff  mid  ^f,  Ѵоішп  Sauerstoff  1  Tolnm  Wasser- 
dampf geben,  dass  also  Kontr^ion  stattfindet,  wobei  Wärme  entwickelt  wird. 
Diese  Wärmemenge  kann  berechnet  werden,  nicht  aber  diejenige,  die  zur  Trennung 
der  einzelnen  Sauerstoffatome  топ  einander  Torbrancht  wird.  Streng  genommen 
bleibt  nns  daher  die  Wärmemenge,  die  sich  bei  der  Vereinigung  топ  Wasserstoff 
nnd  Sanerstoff  entwickelt,  unbekannt,  obgleich  die  beim  Verbrennen  топ  Knall- 
gas sich  entwickelnde  Wärme  genau  gemessen  wird. 

Die  Konstruktion  der  Kalorimeter,  ebenso  wie  die  zu  den  Wärmemessungen  ange- 
wandten Methoden  sind  sehr  Terschieden.  Die  meisten  kalorimetrischen  Bestimmungen 
sind  Ton  Bertbelot  und  Thomsen  ausgeführt  und  in  ihren  Werken:  Essai  de  шё- 
canique  cbimique,  fondee  sur  la  tbermochimie,  par  M.  Berthelot  1879  (2  Vol.)  und 
Tbermochemische  Untersuchungen  топ  J.  Thomsen  1886  (4  Vol.)  beschrieben  worden. 
Iq  den  Werken  Uber  theoretische  uüd  physikalische  Chemie  werden  die  Grundhigen 
md  Methoden  der  Thermebmle  aoseinandergesetzt,  in  deren  Einzelheiten  hier  nicht 
eingegangen  werden  kann,  um  so  weniger  als  dieselben  noch  in  den  Anfuigsstadien 
Шіёг  Entwicklang  begriffen  sind  and,  wie  sich  in  letzter  Zeit  herausgestellt,  noch 
Terrollständigt  werden  müssen,  wenn  nüsere  tbermochemischen  Kenntnisse  für  die 
chemische  Mechanik  die  wichtige  Bedeutung  erlangen  sollen,  die  man  Ьеіш  Er- 
scheinen der  ersten  tbermochemischen  Untersuchungen  erwartete.  Einer  der  ersten, 
die  sich  mit  der  Thermochemie  beschäftigten,  war  Hess,  Mitglied  der  St  Petersburger 
Akademie  der  Wissenschaften.  Seit  Anfang  der  70-g6r  Jahren  wandten  sich  der 
Thermochemie  zahlreiche  Forscher  zu.  namentlich  in  Frankreich  und  Deutsch- 
land, nach  den  grundlegenden  Arbeiten  des  französischen  Akademikers  Berthelot 
und  des  Kopenhagener  Professors  Thomsen.  Unter  den  russischen  Chemikern  sind 
durch  ihre  Ihermochemischen  Untersuchungen:  Beketow,  Werner,  Luginin,  Tschelzow, 
Chrustschoff  u.  a.  bekannt  Gegenwärtig  befindet  sich  die  Thermochemie,  da  ihr 
kein  festes  Princip  za  Grunde  liegt  (denn  das  der  grössten  Arbeit  kann  als  ein 
solches  nicht  angesehen  werden),  in  einer  Periode  in  welcher  nur  fokUsches 
Material  gesammelt  wird,  ans  dem  erst  später  weitere  Schlüsse  gezogen  werden 
können.  Meiner  Ansicht  nach  sind  es  die  folgenden  drei  wesentlichen  Umstände, 
die  es  nnmöj^tch  machen  aus  dem  ber^ts  Toihandeaen,  sehr  reichen  Material  an 
thermochemiscben  Daten  sichere,  für  die  chemische  Mechanik  wichtige  Schlüsse 
zu  ziehen:  1)  Der  grösste  Theil  der  Bestimmungen  wird  in  schwachen  wässrigen 
Lösungen  ausgeführt  und,  da  die  Lösungswärme  bekannt  ist,  auf  die  gelöste  Sub- 
stanz bezogen;  nun  zwingt  aber  Vieles  (s.  Kap.  1)  zu  der  Annahme,  dass  beim 
Lösen  das  Wasser  nicht  nur  die  Rolle  eines  verdünnenden  Mittels  spielt,  sondern 
auch  selbst  auf  die  sich  lösende  Substanz  chemisch  einwirkt.  2)  Werden  viele 
Üiermochemische  Bestimmungen  durch  A'erbrennung  bei  hohen  Temperaturen  aus- 
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dampfes  (0,48)  von  den  gewöhnlichen  Temperaturen  an  bis  zu  denen, 
welche  bei  der  Verbrennung  des  Knallgases  entstehen,  dieselbe  bliebe 
(obgleich  sie  bDchet  wahrscheinlich  zunimmt),  wenn  die  Terbren- 
nimg  sich  in  einem  Punkte  konzentrirte  (sie  geschieht  aber  in 
der  Flamme),  wenn  nicht  durch  Strahlung  und  Leitung  Wärme  ver- 
loren ginge  und  wenn,  was  das  Wichtigste,  keine  Dissoziation  statt 
finde,  d.  h.  wenn  das  in  der  Flamme  sich  bildende  Waeser  durch 
die  Hitze  nicht  wieder  zersetzt  wUrde,  wodurch  sich  ein  Gtleieh- 
ge wicht sznstand  zwischen  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Wasser 
herstellt,  so  könnte  man  die  Temperatur  der  Knallgasflamme  berechnen. 
Dieselbe  müsste  nnter  diesen  Bedingungen  10000"  erreichen  *"). 


geführt,  während  die  spezifischen  Wärmen  der  meisten  Sabetanzen  bei  diesen  Tem- 
perataren unbekannt  sind.  3)  Neben  den  chemischen  Umwandlangen  gehen  аптег- 
meidlicb  auch  physikalische  und  mechanische  Veränderongen  тог,  deren  ther- 
mische Effekte  sich  in  den  meisten  Fällen  bis  jetzt  nicht '  топ  einander  trennen 
lassen.  Es  ist  augenscheinlich,  dass  die  chemischen  Yerändemn^a  ihrem  Weseoi 
nach  sieb  Ton  den  mechanischen  und  physikalischen  gar  nicht  trennen  lassen,  so 
dass,  meber  Ansicht  nach,  die  Üiennocheinischen  Daten  Ihre  wahre  Bedeutong 
erst  dann  erlangen  werden,  wenn  der  Zosammenbang  zwischen  den  Yerönde- 
nmgen,  die  einerseits  mit  den  Atomen  тог  sich  gehen,  und  andererseits  mit  den 
Molekeln  nnd  ganzen  Massen  stattfinden,  besser  an^ieklärt  sein  wird,  als  es 
jetzt  der  Fall  ist  Wenn  angenommen  werden  moss,  dass  beim  mechanischen 
Kontakt  und  beim  Erwärmen  топ  Substanzen  zuweilen  eine  deutliche,  immer  aber 
eine  ansichtbare  (beginnende)  chemische  Veränderung,  d.  h.  eine  andere  Tertheilong 
(oder  besser  Bewegung)  der  Atome  in  den  Molekeln  eintritt,  so  ist  schwer  ein- 
zusehen, wie  rein  chemische  Veränderungen  ohue  gleichzeitige  physikalische  nnd 
mechanische  тог  sich  gehen  sollen.  Das  Verhalten  der  Atome  zu  einander,  in  welchem 
das  Wesen  der  chemischen  Erscheinungen  liegt,  ist  gegenwärtig  der  Beobachtung  un- 
zugäaglich  und  lässt  sich  unabhängig  топ  den  Molekeln,  welche  die  physikalischen 
Erscheinungen  bedingen,  und  selbst  auch  unabhängig  топ  ganzen  Massen  топ  Mole- 
keln, mit  denen  man  es  bei  den  mechanischen  Erscheinongen  zu  thun  hat,  gar  nicht 
denken.  Die  Vorstellung  топ  isolirten  Atomen  bat  keinen  realen  Boden-  Eine 
mechanische  Veränderang  lässt  sich  ohne  eine  physikalische,  ebenso  wie  eine  physi- 
kalische ohne  eine  chemische  Veränderung  wol  noch  Torstellra  (obgleich  auch  eine 
solche  Vorstellnng  schon  unwahrscheinlich  ist),  aber  eine  chemiscbe  Veränderung  ohne 
gleichzeitig  stattfindende  physikalische  nnd  mechanische  Verändemngen  wäre  Uber- 
haupt nicht  wahrnehmbar.  Ins  Gebiet  der  Physik  gehörte  einstmals  auch  die  ganze 
Mechanik  und  die  ganze  Chemie.  Heute  aber  haben  sich  dieselben  топ  der  Physik 
getrennt  und  sind  selbstständig  geworden.  In  der  Zukunft  lässt  sich  wieder  eine 
Verschmelzung  erwarten,  als  deren  Vorläufer  die  Gesetze  der  UuTergänglichkeit  des 
Stoffes  und  der  Erhaltung  der  Energie  anzusehen  sind. 

39)  Die  Flamme  oder  die  Stelle,  an  welcher  die  Verbrennung  von  Gasen  und 
Dämpfen  stattfindet,  ist  eine  komplizirte  Erscheinung,  leine  ganze  Fabrik»  wie 
Faraday  sagt;  in  einer  der  nächsten  Anmerkungen  soll  daher  die  Flamme  aos- 
Hihrlich  betrachtet  werden. 

40)  Wenn  beim  Verbrennen  топ  1  Tbl.  Wasserstoff  34д(Ю  Wärmeeinheiten 
entwickelt  werden  und  die  Wärme  den  hierbei  entstehenden  9  Gewichtstheilen 
Wasserdampf  mitgetheilt  wird,  so  muss,  wenn  die  spezifische  Wärme  des  letzteren 
gleich  0,475  angenommen  wird,  jedeWärmeeüiheit  einen  Gewicbtstheil  Wasserdampf  auf 

2,1 

S,r  nnd  9  Gewicbtstheile  auf  ^  =  0,33°  erwärmen;  34600  Wänneelnheiten  folg- 


Digitized  by  Google 


TEBBREHNUHO  Ш  SACBBSTOFT. 


195 


In  der  Wirklichkeit  ist  die  Temperatur  viel  niedriger,  aber  den- 
noch höher,  als  die,  welche  durch  die  Hitze  unserer  Oefen  and  in 
der  gewöhnlichen  Flamme  erreicht  wird.  Die  bei  der  Explosion  топ 
Knallgas  entstehende  Temperatur  erreicht  2000**.  Der  bei  so  hoher 
Temperatur  entstehende  Wasserdampf  muss  ein  wenigstens  5  mal 
grösseres  Volum  einnehmen,  als  das  Knallgas  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hatte.  Der  die  Explosion  des  Knallgases  begleitende 
Schall  entsteht  aber  nicht  nur  infolge  der  Erschütterung,  welche 
durch  die  schnelle  Ausdehnung  des  erwärmten,  bei  der  Yerbren- 
nnng  sich  bildenden  Dampfes  erfolgt,  sondern  auch  dadurch,  dass 
sofort  Abkühlung,  Umwandlung  der  Dämpfe  in  Wasser  und  schnelle 
Kontraktion  erfolgen. 

Das  Knallgas  benatzt  man,  ebenso  wie  die  Gemische  verschie- 
dener anderer  brennbarer  Oase  mit  Sauerstoff*^)  zar  Erlangung  der 
hohen  Temperaturen,  bei  welchen  man  im  Grossen  solche  Metalle 
zum  Schmelzen  bringen  kann,  die  wie  z.  B.  Platin  in 
einem  durch  Kohle  unter  Lnftzntritt  geheizten  Ofen  nicht 
schmelzen.  Man  benutzt  zu  diesem  Zwecke  den  in  Fig.  59  ab- 
gebildeten Brenner,  der  aus  zwei  in  einander  gestellten  messinge- 
nen Röhren  besteht.  Das  innere  centrale  Bohr  8  führt  den  Sauer- 
stoff zu,  während  das  dasselbe  umfassende  Kohr  W  zur  Zufüh- 
rung des  Wasserstoffs  dient.   Die  beiden  Gase  vermischen  sich 

lieh  auf  7936^.  Wenn  Knallgas  in  einem  geschlossenen  Каашѳ  Wasserdampf  bildet, 
so  kanD  letzterer  sich  nicht  ausdehnen  und  man  wird  zur  Bemchnung  der  Ver- 
breonungstemperatur  die  spezifische  Wärme  bei- konstantem  Volum  in  Betracht  zu 
ziehen  haben;  dieselbe  beträgt  für  Wasserdampf  0,36-  Diese  Zahl  ergibt  eine  noch 
höhere  Temperatar  der  Jr'lamme;  in  Wirklichkeit  ist  dieselbe  jedoch  тіѳі  niedriger. 
Von  Terscbiedenen  Beobachteni  sind  Über  dieae  Temperatur  sehr  weit  ausein- 
ander gehende  Angaben  gemacht  worden  (vou  1700°  bis  zu  3400°).  Dieses  erklärt 
sich  zunächst  dadurch,  dass  Infolge  verschiedener  Flammengrösse  die  Abkühlung 
durch  Wärmestrahlung  verschieden  Ist,  dann  aber  hauptsächlich  dadurch,  dass 
die  Methoden  und  Apparate  (Pyrometer)  zur  Besüounnng  hoher  Temperaturen,  ob- 
gleich sie  es  ennöglichen  über  relative  Temperatur-  Veränderungen  richtig  zu 
ortheilen,  dennoch  zur  Bestimmung  absoluter  Temperaturglossen  wenig  zuverlässig 
sind.  Indem  ich  die  Temperatur  in  der  KnallgasSamme  auf  ungefähr  2000"  schätze, 
stütze  ich  mich  auf  die  Gesammtheit  der  zuverlässigsten  Bestimmungen. 

41)  Nicht  nur  Wasserstoff,  sondern  auch  jedes  andere  brennbare  Gas  gibt  mit 
Sauerstoff  ein  explodirbares  (iemisch-  Daher  entsteht  auch  beim  EDtzüuden  eines 
Gemisches  von  Leuchtgas  mit  Luft  Explosion.  Der  Druck,  der  bei  Explosionen 
von  Gasgemischen  entsteht,  kann  als  Triebkraft  in  Maschinen  benutzt  werden. 
Auf  dieselbe  W^eise  wird  auch  die  Kontraktion,  die  nach  der  Explosion  eintritt, 
Dtilisirt  Von  den  nach  diesem  I'rinzipe  konstruirten  Motoren  waren  früher  am 
bekanntesten  die  Gasmaschinen  von  Lenoir,  heute  sind  es  die  von  Otto.  Zur  Explosion 
benutzt  man  gewöhnlich  ein  Gemisch  von  Leuchtgas  und  Luft,  in  letzter  Zeit  auch 
ШшрГе  brennbarer  Flüssigkeiten  (Kerosin,  Benzin)  und  Wassergas  (s.  Kapitel  9). 
In  der  Leuoir'schen  Maschine  wird  die  Explosion  des  Gemisches  von  Leuchtgas 
imd  Luft  dnrch  den  Funken  einer  RuhmkorfTschen  Spirale  hervorgerufen,  während 
in  den  neueren  Maschinen  das  explodirbu«  Gemisch  direkt  durch  die  Flamme  eines 
Gasbrenners  entzündet  wird. 
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mir  am  Aasgange,  so  dasa  im  Apparate  selbst  keine  Explosion 
erfolgen  kann.  Bei  Benutzung  dieses  Brenners,  ѵегЬідйеі  man  die 
ВЬЪге  8  mit  einem  Sauerstoff  enthaltenden  Gasometer  nnd  die 
Röhre  W  mit  einem  G-asometer,  das  Wasserstoff  (zuweilen  auch 
Leuchtgas)  enthält.  Durch  Hähne  lässt  sich  die  Menge  der  zu- 
fliessenäen  &ase  leicht  reguliren.  Die  kürzeste  und  am  meisten 


Fig.  &9.  Qefalirloaer  Brenner  für  Knallgu. 


Wärme  gebende  Flamme  erhält  man  dann,  wenn  auf  2  Volume 
Wasserstoff  ein  Volum  Sauerstoff  kommt.  Der  Grad  der  Hitze 
lässt  sich  danach  beurtheilen,  dass  in  der  aus  richtig  zusammen- 
gesetztem Gase  entstehenden  Flamme  dünner  Platindraht  sehr  leicht 
schmilzt.  Bringt  man  zwei  ausgehöhlte  Kalkstücke  in  der  Weise 
zusammen,  dass  ein  Schmelzraum  entsteht,  in  welchen  man  den  Knall- 
gasbrenner einfuhren  kann,  so  hat  man  eine  Vorrichtung,  in  der  leicht 
eine  grössere  Menge  Platin  geschmolzen  werden  kann,  wenn  nur  für 
genügenden  Zuflass  an  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gesorgt  wird 
(Deville).  Die  Knallgasflamme  kann  auch  zur  Beleuchtung  benutzt 
werden;  an  und  für  sich  ist  sie  nicht  leuchtend,  aber  in  Folge  ihrer 
hohen  Temperatur  bringt  sie  nicht  schmelzbare  Körper  zum  Glühen 
und  entwickelt  hierdurch  ein  sehr  helles  Licht.  Man  verwendet 
dazu  gewöhnlich  Kalk ,  Magnesia  und  Zirkon.  Sehr  helles  und 
weisses  Licht  entsteht,  wenn  man  ein  cyltnderförmiges  Kalkstück 
in  eine  richtig  regulirte  Knallgasflamme  hält.  Dieses  Licht  ist 
seinerzeit  zur  Beleuchtung  von  Leuchtthürmen  vorgeschlagen  wor- 
den; heute  benutzt  man  dazu  meistens  das  seiner  Beständigkeit  und 
anderer  Vorzüge  wegen  vortheilhaftere  elektrische  Licht.  Das 
durch  Glühen  von  Kalk  in  Knallgas  entstehende  Licht  nennt  man 
Drummond'sches  Licht. 

Die  oben  angeführten  Fälle  sind  Beispiele  von  Verbrennungen 
einfacher  Körper,  ebensolche  Erscheinungen  beobachtet  man  aber 
auch  bei  der  Verbrennung  zusammengesetzter  Körper.  Das  Naplitalin 
—  ein  fester  Körper  von  der  Zusammensetzung  C'^H*  —  brennt  in 
der  Luft  mit  russender  Flamme,  mit  sehr  heller,  glänzender  da- 
gegen im  Sauerstoff.  Ebenso  verbrennen  im  Sauerstoff  (wenn  man 
denselben  z.  B.  mittelst  einer  Röhre  in  die  Flamme  einer  Lampe 
leitet)  ЛVeingeist,  Oel  und  andere  brennbare  Körper.  Die  sich 
hierbei  entwickelnde  hohe  Temperatur  wird  zuweilen  in  der  che- 
mischen Praxis  utilisirt. 

Um  zu  verstehen,   warum    die    Verbrennung  im  Sauerstoff 
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schneller  und  unter  grösserer  Wärraeentwickelung  vor  sich  geht, 
als  in  der  Lnft,  mass  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  Luft 
mit  Stickstoff  Terdünnter  Sauerstoff  ist,  daher  in  der  Luft  der 
Oberfläche  des  brennenden  Körpers  weniger  Sauerstoff theilchen  zu- 
geführt werden,  als  in  reinem  Sauerstoff.  Die  Hanptursache  der 
energischen  Verbrennung  im  Sanerstoffe  liegt  in  der  hohen  Tem- 
peratur, auf  die  sich  der  darin  brennende  Körper  erhitzt.  Be- 
trachten wir  z.  B.  die  Verbrennung  des  Schwefels  in  der  Luft 
nnd  im  Sauerstoffe.  1  Gramm  Schwefel  entwickelt  beim  Verbren- 
nen, einerlei  ob  in  der  Luft  oder  im  Sauerstoffe,  2250  Wärme- 
einheiten, d.  h.  eine  Wärmemenge,  die  2250  G.  Wasser  auf  1^  С 
erwärmen  kann.  Die  Wärme  wird  zuerst  dem  durch  die  Vereini- 
gung des  Schwefels  mit  Sauerstoff  entstehenden  Schwefel dioxyd 
SO'  mitgetheilt.  Beim  Verbrennen  von  1  G.  Schwefel  entstehen 
2  G.  dieses  Gases,  d.  h.  der  Schwefel  verbindet  sich  mit  einem 
G.  Sauerstoff.  Damit  zu  1  G.  Schwefel  1  G.  Sauerstoff  gelange, 
müssen  gleichzeitig  ЗД  G.  Stickstoff  zufliessen,  weil  in  der  Luft 
anf  23  Gewichtstheüe  Sauerstoff  77  Th.  Stickstoff  enthalten  sind. 
Beim  Verbrennen  von  1  G.  Schwefel  in  der  Luft  vertheilen  sich 
die  2250  Wärmeeinheiten  wenigstens  auf  2  G.  Schwefeldiozyd 
und  3,4  G.  Stickstoff.  Da  zum  Erwärmen  von  1  G.  Scbwefel- 
dioxyd  auf  1**  С  0Д55  Wärmeeinheiten,  also  von  2  G.  dieses  Gases 
0,31  W.  E.  und  zum  Erwärmen  von  3,4  G.  Stickstoff  3,4  X  0,244 
oder  0,83  W.  E.  erforderlich  sind,  so  müssen  zum  Erwarmeu  beider 
Gase  auf  1"  С  0,31  +  0,83  oder  1,14  Wärmeeinheiten  verbraucht 
werden.  Da  nun  beim  Verbrennen  des  Schwefels  2250  Wärmeeinhei- 
ten entwickelt  werden,  so  mKssten  sich  die  Gase  (wenn  sich  ihre 

2350 

spezifische  Wärme  nicht  änderte)  bis  auf  j-^^  oder  1974"  С  er- 
hitzen. Die  höchste  Temperatur  der  in  der  Luft  brennenden  Schwefel- 
ilamme  könnte  folglich  1974"  С  betragen.  Beim  Verbrennen  des 

Schwefels  im  Sauerstoff  theilt  sich  die  sich  entwicitelnde  Wärme 
(2250  Einh.)  nur  2  G.  Schwefeldioxyd  mit,  daher  kann  die  höchste 

Temperatur  der  Schwefelflamme  im  Sauerstoffe  =  ^5?  oder  7258^* 

sein.  Ebenso  läset  sich  berechnen,  dass  die  Temperatur  der  in 
Luft  verbrennenden  Kohle  nicht  höher  als  2700"  sein  kann,  während 
im  Sauerstoffe  eine  Temperatur  von  10100"  С  e  reicht  werden 
mfisste.  Im  Sauerstoff  ist  also  bei  Verbrennungen  die  Temperatur 
immer  höher,  als  in  der  Luft,  obgleich  weder  im  ersteren.  noch 
im  letzteren  Falle  die  berechnete  Temperaturhöhe  nuch  nur  an- 
nähernd erreicht  wird  (vergl.  das  beim  Knallgas  Gesagte  pag.  194). 

Eine  charakteristische,  die  Verbrennung  vieler  Körper  in 
Gasen  begleitende  Erscheinung  ist  die  Flamme.  Schwefel.  Phos- 
phor, Natrinm,  Magnesium,  Naphtalin  und  and.  verbrennen,  ebenso 
wie  Wasserstoff,  mit  Flamme,  während  andere  Körper,  z.  B. 
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ЕоЫе  und  Eisen,  bei  ihrer  Verbrennung  keine  Flamme  geben.  Be- 
dingt wird  das  Erscheinen  der  Flamme  -  durch  die  Fähigkeit  des 
brennenden  Körpers  bei  der  Verbrennungstemperator  in  Dämpfe  oder 
Gase  überzugehen.  Schwefel,  Phosphor,  Natrium  gehen  beim  Ver- 
brennen direkt  in  Dampf  Uber,  Holz,  Weingeist,  Oel  u.  and.  zersetzen 
sich  dabei  in  gas-  und  dampfförmige  Stoffe.  Dämpfe  und  Gase  ver- 
brennen aber  unter  Flammenbildung;  daher  stellt  eine  Flamme  bren- 
nendes und  durch  das  Brennen  zum  Glühen  gebrachtes  Gas  oder 
Dampf  dar.  Dass  in  der  Flamme  von  nicht  flüchtigen  Eörpem, 
z.  B.  Holz,  flüchtige  und  brennbare,  beim  Verbrennen  entstehende 
Eörper  enthalten  sind,  lässt  sich  leicht  beweisen,  wenn  man  in 
eine  Flamme  eine  Glasröhre  einstellt  und  durch  dieselbe  mittelst 
eines  Aspirators  Luft  saugt.  In  den  Äspirator  gelangen  dann 
ausser  den  Verbrennungprodukten  auch  noch  unverbrannte 
Gase  und  Flüssigkeiten,  die  in  der  Flamme  in  Damp№>rm 
vorhanden  sind.  Der  Flamme  diese  noch  brennbaren  Dämpfe 
und  Gase  zu  entziehen  gelingt  librigens  nur  dann,  wenn  die  Glas- 
röhre richtig  in  das  Innere  der  Flamme  hineingehalten  wird,  denn 
in  der  äusseren  Hülle  findet  bereits,  infolge  der  unmittelbaren  Ver- 
mischung mit  dem  die  Flamme  umgebenden  Sauerstoff  vollständige 
Verbrennung  statt  Die  Helligkeit  einer  Flamme  kann  sehr 
verschieden  sein,  je  nachdem  in  derselben  festem  im  Glühen  be- 
ftndliche  Theilchen  vorhanden  sind  oder  nicht.  Die  glühenden 
Dämpfe  und  Gase  selbst  leuchten  nur  wenig").  Die  Flamme  von 

48)  Faraday  bewies  dies  sehr  anschanlich  an  der  Flamme  einer  Stearinkerze. 

Flibrt  man  nSmlicb  ia  letzlere  ein 

gebogenes  (xlaarohr  in  der  Weise  ein, 
dass  das  Ende  desselben  sich  Uber 
dem  Dochte  in  dem  dunkeln  Theil 
der  Flamme  befindet,  so  werden  die 
brennbaren  Zersetznngsprodulfte  des 
Stearins  in  dem  Glasrohre  aufsteigen, 
am  anderen  Ende  desselben  sich  ab- 
kUblen  und  in  dem  vorgestellten  Kol- 
ben sich  in  Form  топ  schweren, 
weissen  Dämpfen  ansammeln,  die  sich 
leicht  entzünden  lassen  (Fig.  €0). 
Bringt  man  das  Glasrohr  durch  ge- 
ringes Heben  in  den  oberen  lencb- 
tenden  'ГЬеІІ  der  Flamme,  so  eibSlt 
man  im  Kolben  einen  dichten,  schwar- 
zen, nicht  brennbaren  Rauch.  Wird 
endlich  das  Gtasrohr  so  weit  in  die 
Flamme  gesenkt,  dass  es  den  Docht 
benihil,  so  wird  sich  im  Kolben  fast 
nur  Stearinsäure  kondensiren. 

43)  Alle  durchsichtigen  Körper, 
_    j  .  ,.      .      о   ,         ,  die  das  Licht  gut  durchlassen  (d.  h. 

Flg.  60.  F«nd»7i  Vertui-b  лиг  BeatimBung  der  Ter-  •       т  ■  i         l      l>  •   j  - 

•cbledeaeo  BetUndtlieile  einer  Kenenflunme.  Weülg    LlCUt    аЬВОГОІГеп),    Sind  1Ш 


Digitized  by  Google 


VERBaSNHUNO  Df  SAUBBSTOPF. 


199 


brennendem  Wein^ist,  Schwefel  and  Wasserstoff  z.  B.  enthält 
keine  festen  Tfaeilchen  und  ist  daher  durchsichtig,  bleich  und  gibt 
Tfeiag  Licht").  Eine  solche  Flamme  kann  hell  leuchtend  gemacht 
Verden,  wenn  man  in  dieselbe  fein  zertheilte,  feste  Körper 
bringt.  Ein  helles  Licht  erhält  man  z.  B.  durch  Einführen  eines 
dflnnen  Platindrahts  in  eine  Weingeist-  oder,  noch  besser,  Wasser- 
stoff-Flamme. Schüttet  man  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme  einen 
pulverförmigen  nicht  brennbaren  Stoff,  z.  B.  feinen  Saud,  oder 
bringt  in  dieselbe  ein  Bündel  von  Asbestfasem,  so  wird  die 
Flamme  gleichfalls  leuchtend.  Eine  jede  leuchtende  Flamme  enthält 
entweder  feste  Theilchen  oder  wenigstens  sehr  dichte,  schwere 
Dämpfe.  In  Sanerstoff  brennendes  Natrium  gibt  eine  gelbe,  hell 
leuchtende  Flamme,  welche  feste  Theilchen  von  Natriumhyperoxyd 
enthält.  Lenchtend  ist  anch  die  Flamme  des  Magnesiums,  well 
sich  bei  dessen  Verbrennung  feste  Magnesia  bildet,  die  ebenso  ins 
Olüben  kommt,  wie  der  feste,  nicht  flüchtige  Kalk,  der  die  Hellig- 
keit des  Dmmmond'schen  Lichtes  bedingt.  Die  Flamme  einer  ge- 
wöhnlichen Kerze,  des  Holzes  und  ähnlicher  Stoffe  leuchtet  vermit- 
telst der  sich  ausscheidenden,  glühenden  Kobletheilchen.  Dass  in  einer 
leuchtenden  Flamme  in  der  That  Kobletheilchen  enthalten  sind,  zeigt 
sich  beim  Einführen  eines  kalten  Gegenstandes,  z.  B.  eines  Messers 
in  dieselbe;  an  letzterem  schlagen  sich  die  in  der  Flamme  befindlichen 
Kobletheilchen  sofort  in  Form  von  Russ  '^)nieder.  In  der  äusseren 
Flammenhülle  verbrennen  die  leuchtenden  Kobletheilchen,  wenn 
genug  Luft  zuströmt;  ist  aber  Mangel  an  Luft,  d.  h.  an  Sauerstoff, 
80  russt  die  Flamme,  well  die  Kohletbeilchen  unverbrannt  bleiben 
und  durch  den  Luftstrom  ans  der  Flamme  getragen  werden  *®). 

Ijübenden  Zustande  wenig  leuchtend.  Ebenso  geben  auch  Körper,  die  wenig  Wär- 
шезІгаЫеп  abaorbiren,  beim  Glühen  nur  wenig  Wärmesti-ahlen  ab. 

44)  Es  onterliegl  aber  keinem  Zweifel  (nach  den  Versochen  von  Frankiand), 
dass  sehr  schwere,  dichte  Dämpfe  oder  komprimirle  Gase  beim  Glühen  desswegen 
lencbten,  weil  sie  sieb  ibrer  Dichte  nach  den  festen  und  flüssigen  Körpern  nähern. 
So  z.  B.  gibt  Iiomprimirtes  Leuchtgas  beim  Explodiren  helles  LicbU 

45)  Leitet  man  Wasserstoffgas  durch  eine  leicht  flüchtige  Kohlenstoffhaltige 
Flüssigkeit,  z.  B.  durch  Benzin  с  das  man  direkt  in  den  Wasserstoff-Eutwicklungs- 
q^arat  gtessen  kann),  so  erhält  man  eine  hell  leuchtende  Flamme,  weil  die  aas 
dem  Benzin  beim  Brennen  entstehenden  Kobletheilchen  (Rnss)  in  starkes  Glühen 
kommen.  Die  atif  diese  Weise  mit  Benzin  karborirte  WasserstofTSamme  kann, 
ebenso  wie  die  Flamme  dieses  Gases,  wenn  ein  Plati&netz  znm  Ultiben  In  die- 
selbe gebracht  whd,  in  der  Praxis  znr  Beleuchtung  angewandt  werden. 

46)  Die  einzelnen  Tbeile  einer  Пмм  können  mehr  oder  weniger  deutlich  nnter- 
sdiieden  werden.  Der  den  Docht  (Fig.  61)  unmittelbar  umgebende  Theii,  in  den 
die  brennbaren  Dämpfe  oder  Gase  zuerst  gelangen,  ist  nicht  leuchtend,  weil  darin 
die  Temperatur  niedrig  ist  und  der  Verbrennungsprozess  noch  nicht  angefangen 
bat.  In  der  Lenchtgasflamme  befindet  sich  dieser  Theil  unmittelbar  über  der  Äus- 
fiossöffnung  des  Gases.  In  einer  Kerzenflamme  bilden  sich  die  brennbaren  Dämpfe 
ЩІ  Gase  durch  Einwirken  der  Hitze  auf  den  geschmolzenen  Talg  oder  das  Stearin, 
welche  im  Dochte  aufsteigen  und  durch  die  hohe  Flanunentemperatur  ins  Glühen 
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Verschiedene  Körper  zeigen  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Sauer- 
stoff keine  Verbrennnngserscheinnngen  oder  bewirken  nur  eine  un- 
bedeutende Temperaturerhöhung.  Dieses  kann  etweder  dadurch  be- 
dingt sein,  dass  der  sich  mit  dem  Sauerstoff  vereinigende 
Körper  hierbei  überhaupt  nur  wenig  Wärme  entwickelt  (z.  B,  Queck- 
silber, Zinn,  Blei  bei  hoher  Temperatur  oder  ein  Gemisch  топ  Pyro-* 


kommeD.  Die  Zersetzung  der  festen  oder  fiüssigen  Substanzen  beim  Entstehen  einer 
Flanune  ist  ganz  analog  der  Bildung  топ  Zersetzungsproduktea  bei  der  trocknen 
Destillation.  Diese  Produkte  Qnden  sich  im  centralen  Flammentheile.  Die  der 
Flajnme  von  aussen  zuströmende  Luft  kann  sieb  nicht  in  allen  Thellen  mit  den 
Gasen  und  Dämpfen  derselben  gleichmässig  vermischen;  in  den  äusseren  Flammentbeil 
gelangt  mehr  Sauerstoff,  als  in  die  Innern  Theile.  Das  Eindringen  топ  S&uerstoß^ 
ins  Innere  der  Flamme  erfolgt  durch  Difitsion,  wobei  natfirlich  zogleidi 
mit  dem  Sauerstoff  audi  Stdckstoff  hineingelangt,  wenn  das  Brennen  in  der  Luft 
stattfindet.  Bei  der  Vereinigung  des  Saoersioflb  mit  den  brenn- 
baren Dämpfen  und  Gasen  der  Flamme  gebt  die  bedeutende  Wär- 
meentwicklung Tor  sieb,  die  zur  Unter^dtong  der  Verbrennung 
erforderlich  ist.  In  der  Richtung  топ  der  kälteren,  äusseren  Lufthülle 
der  Flamme  zum  Dochte  derselben  trifft  man  zuerst  auf  Schichten, 
die  eine  immer  böbere  Temperatur  zeigen  und  dann  wieder  auf 
kältere,  in  welchen,  infolge  von  mangelndem  Sauerstoff-Zutritt, 
eine  weniger  vollständige  Verbrennaug  vor  sich  geht 

Im  Intiem  einer  Flamme  befinden  sich,  wie  wir  soeben  gese-. 
hen,  noch  unverbrannte  Zersetzungsprodukte  organischer  Substan- 
zen; aber  selbst  dann,  wenn  in  die  Flamme  Sauerstoff  eingeleitet 
wird,  oder  wenn  ein  Gemisch  von  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  ver- 
brennt, entlialten  diese  Produkte  immer  auch  freien  Sauerstoff, 
weil  die  sieb  beim  Verbrennen  des  Wassersto№  and  КоЫеп- 
stoffä  otganiscber  Verbindungen  entwickelnde  Temperatur  so  hoch 
ist,  dass  sich  die  Verbrennungsprodukte  selbst  schon  theilweise 
zersetzen,  d.  h.  dlssoziiren;  es  miissen  daher  in  der  Flamme  sowol 
Wasserstoff«  als  auch  Sauerstoff  im  freien  Zustande  enthalten 
sein.  Nehmen  wir  nun  an,  dass  beim  Brennen  einer  kohlenstoff- 
haltigen Substanz  der  Wasserstoff  derselben  in  der  Flamme  tbeil- 
weise  im  freien  Zustande  auftritt,  so  muss  auch  ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  in  diesem  Zustande  erscheinen,  weil  unter  sonst  glei- 
chen Bedingungen  der  Kohlenstoff  nachdem  Wasserstoff  verbrennt, 
wie  wir  dieses  beim  Verbrennen  verschiedener  Kohlenwasserstoffe 
in  Wirklicbkeit  sehen.  Die  Bildung  der  als  Russ  auftretenden  Kohle 
wird  durch  Dissoziation  der  in  der  Flamme  enthaltenen  Kolilen- 
stoffverbiodungeo  bedingt.  Viele  Kohlenwasserstoffe  namentlich 
solche,  die  viel  Kohlenstoff  enthalten,  wiez.  B.  Xaphtalin,  brennen 
selbst  im  Sauerstoff  mit  rnssender  Flamme.  Der  Wasserstoff  verbrennt,  während 
der  Kohlenstoff,  wenigstens  theilweise,  unverbrannt  bleibt  Dieser  frei  werdende 
Kohlenstoff  bedingt  nun  das  Leuchten  der  Flamme.  Dass  sich  im  Innern  der 
Flamme  ein  noch  brennbares  Gemisch  befindet,  lässt  sich  durch  den  folgenden 
Versuch  beweisen,  bei  welchem  aus  einer  brennenden  Kohlenoxyd-ij^lamme  mit- 
telst eines  Wasser-Aspirators  eiu  Theil  des  Gases  abgesaugt  wird.  Zu  diesem 
Zwecke  benutzt  man  (wie  es  Deville  that)  eine  Melallröhre,  durch  die  man  Wasser 
Blessen  lässt  und  in  deren  Wandung  eine  feine  Oeffnung  angebracht  ist  Mit  dieser 
Oeffnung  stellt  man  die  Köbre  in  die  Flamme  ein,  setzt  den  Aspirator  in  Thä- 
tigkeit  und  bewirkt  auf  diese  Weise,  dass  von  dem  durch  die  Röhre  fliessenden 
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gaUol  mit  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur),  oder  dadurch, 
dass  die  sich  entwickelnde  Wärme  sogleich  guten  Wärmeleitern 
z.  B.  Metallen  mitgetheilt  wird,  oder  endlich  dadurch,  dass  die 

Wasser  die  Flammengase  mit  fortgerissen  und  dann  besonders  aofgesanimelt  werden 
können.  In  der  Röhre  bilden  sich  nämlich  Wassersäulcben  mit  dazwischen  befind' 
liehen  Gasbläschen.  Das  mittelst  dieser  Vorrichtung  ans  den  verschiedenen  TheUen 
der  FUmune  eines  Gunisches  топ  Kohlenoxyd  and  Sauerstoff  anfsesammelte  Gas  er- 
veist rieh  immer  als  ans  diesen  beiden  Gasen  bestehend. 

Bei  der  Explosion  eines  Gemisches  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  mit  Sauer- 
stoff in  einem  abgeschlossenen  Räume  findet,  wie  aus  den  Untersuchungen  топ 
DeTille  und  Bunsen  hervorgeht,  nicht  sofort  eine  vollständige  Verbrennung  statt. 
Bringt  man  nämlich  in  einem  gesctüossenen  Räume  zwei  Volume  Wasserstoff  mit 
einem  Volum  Sauerstoff  zor  Explosion,  so  erhält  man  niemals  den  Druck,  der  ent- 
stehen mü:)ste,  wenn  sofort  eine  TOllständige  Verbrennung  stattfinden  würde.  Nach 
der  Berechnung  mässte  man  bei  der  Explosion  von  Wasserston*  mit  Sauerstoff 
einen  bis  zu  26  Atmo^hären  steigenden  Druck  erhalten,  während  derselbe  in  Wirk- 
lichkeit, wie  durch  direkte  Versuche  festgestellt  ist,  9'/)  Atmosphären  nicht  über- 
steigt Es  lässt  sich  dieses  nor  dadurch  erklären,  dass  bei  d«-  Explosion  nicht  aller* 
Sauerstoff  sich  so^dcfa  mit  dem  brennbaren  Gase  vereinigt-  Die  Menge  des  verbrannten 
Gases  lässt  sich  sog^r  nach  der  Grösse  des  entstehenc^n  Druckes  berechnen,  wenn 
die  bei  der  Verbrennung  sich  entwickelnde  Wärmemenge  und  die  spezifische  Wärme 
t^&c  an  der  Explosion  theilnehmenden  und  entstehenden  Körper  bekannt  ist; 
ebenso  lässt  sich  fol^cfa  auch  die  Verbrennungs-Temperatur  und  der  Omck,  der 
infolge  der  stattfindenden  Erhitzung  eintritt,  berechnen-  Es  erweist  sich  hierbei, 
dass  nur  ein  Drittel  der  Gase  verbrennt,  während  die  beiden  anderen  Drittel  bei 
der  durch  die  Explosion  bedingten  Temperatur  sich  nicht  verbinden  können;  ihre 
Vereinigung  findet  erst  später  bei  eintretender  AbküMang  statt-  Eine  Beimengung 
von  Verbrennungsprodukten  zu  einem  explosiven  Gemische  verhiudert  folglich  die 
Verbrennung  der  übrigen  brennbaren  Gase.  In  Gegenwart  von  Kohlensäure  z- B- 
kann  Koliienoxyd  nicht  vollständig  verbrennen;  ebenso  wirkt  auch  ein  jedes  andere 
beigemischte  Gas.  In  einer  Flamme  müssen  daher  in  allen  ihren  Tbeilen  sowol 
brennbare,  als  auch  die  Verbrennung  unterhaltende  und  verbrannte  Stoffe  enthalten 
sein,  also  Sauerstoff,  Kohlenstoff,  Kohlenoxyd.  Wasserstoff,  Koblenwas3ersto№, 
Kdilensänre  und  Wasfer.  Folglich  ist  es  wniflleli  sofort  eine  vollitii4l|e  Ver- 
kmiH|  ZI  emlehei;  darin  liegt  aber  auch  der  Grund  der  Flammen-Bildung. 
Damit  verschiedene  Mengen  der  brmnbaren  Bestandtheile  In  gewisser  Folge  ver- 
brennen und  durch  das  sie  umgebende  Mittel  wieder  abgekühlt  werden,  ist  ein 
bestimmter  Raum  erforderlich,  dessen  verschiedene  Tbeile  Terschiedene  Temperatur 
besitzen  können-  Nur  dort,  wo  die  Flamme  verschwindet,  hört  auch  die  Verbrennung 
&at  Wäre  es  möglich  die  Verbrennung  auf  einen  Punkt  zu  konzeniriren,  so 
würde  man  eine  unvergleichlich  höhere  Temperatur  erhalten,  als  es  unter  den  in 
der  Wirklichkeit  herrschenden  Bedingungen  geschieht.  Auch  das  Erscheinen  von 
Russ  und  Rauch  erklärt  sich  hierdurch,  weil  eben  eine  vollständige  Verbrennung 
Dicht  mit  einem  male,  sondern  nur  allmählich  durch  eintretende  Temperatur- 
Erniedrigung  erreicht  wird. 

Im  Vorhergehenden  wurde  vorausgesetzt^  dass  die  spezifische  Wärme  der  Vor- 
brennungsprodukte  bekannt  und  gleich  der  bei  gewohnlicher  Temperatur  bestimmten 
sei-  Wenn  dieses  aber  nicht  der  Fall  ist,  wie  Berthelot  und  Vielle  behaupten,  so 
lässt  sieb  auch  die  Menge  der  beim  Explodiren  unverbrannt  zurückbleibenden 
Gase  nicht  berechnen.  Quantita^iT  lässt  sich  also  die  Erscheinung  nicht  bestimmen, 
dass  sie  aber  qualitativ  so  verläuft,  wie  es  oben  beschrieben  worden,  unterliegt 
keinem  Zweifel,  denn  die  Dissoziation  der  Verbrennungsprodukte  bei  hoben  Tem- 
peraturen ist  durch  verschiedene  Versuche  sicher  festgestellt  worden. 
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Vereinigung  so  langsam  vor  sich  geht,  dass  die  auftretende  Wärme 
sich  auf  die  umgebenden  Körper  vertheilen  kann.  Die  Verbrennung 
ist  nur  ein  spezielles^  besonders  in  die  Äugen  fallendes  Bt'iepiel 
einer  Vereinigung  mit  Sauerstoff,  In  derselben  Weise  findet  die 
Vereinigung  mit  Sauerstoff  auch  beim  Äthmen  statt,  wobei  gleich- 
falls Wärme  entwickelt  wird,  freilich  nicht  direkt  in  den  Lungen 
(wo  vom  Blute  Sauerstoff  aufgenommen  und  Kohlensäure  abgegeben 
'wird),  sondern  in  den  verschiedenen  Geweben  des  Organismas 
(in  denen  der  chemische  Prozess  der  Umwandlung  des  Sauerstoffe 
in  Kohlensäure  vor  sich  geht).  Lavoisier  sprach  dieses  in  folgenden 
charakteristischen  Worten  ans:  «Das  Athmen  ist  eine  langsame 
Verbrennung.  > 

Eine  Reaktion,  bei  welcher  Vereinigung  mit  Sauerstoff  statt- 
findet, nennt  man  Oxydation,  vom  griechischen  о^0$ — sauer,  da  hier- 
bei (ebenso  wie  beim  Verbrennen)  Öfters  saure  Verbindungen  ent- 
stehen; daher  auch  die  Bezeichnung  des  Sauerstoffs  selbst  (Oxy- 
gentum,  oxygёne).  Die  Verbrennung  ist  eine  schnell  verlaitfende 
Oxydation.  Langsame  Oxydation  in  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erleiden:  Phosphor,  Eisen,  Traubenwein  und  and.  Kör- 
per. Lässt  man  solche  Körper  mit  einer  bestimmten  Menge  von 
Sauerstoff  oder  Luft  in  Berührung,  so  nimmt  das  Volum  dieser  Gase 
infolge  der  allmählich  vorsichgehenden  Absorption  von  Sanerstoff 
fortwährend  ab.  Bei  langsamer  Oxydation  ist  die  Wärmeentwicke- 
lung meistens  so  gering,  dass  sie  nur  selten  beobachtet  wird,  weil 
eben  infolge  des  langsamen  Reaktionsverlaufs  und  der  Vertheüun^ 
der  sich  bildenden  Wärme  (durch  Strahlung  und  andere  Ursachen) 
die  Temperaturerhöhung  gewöhnlich  nicht  nachgewiesen  werden  kann. 
Bei  der  Oxydation  des  Weines  und  der  Umwandlung  desselben  in 
Essig  (nach  der  gewöhnlichen  Methode)  z.  B.  ist  die  Temperatur- 
erhöhung desswegen  nicht  zu  bemerken,  weil  die  Wärmeentwickelnng 
ganz  allmählich  während  mehrerer  Wochen  vor  sich  geht;  bei  der 
Schnellessigfabrikation  dagegen,  bei  welcher  bedeutendere  Mengen 
Wein  verhältnlssmässig  schnell  ozydtrt  werden,  lässt  sich  die  statt- 
findende Wärmeentwickelnng  leicht  beobachten. 

In  der  Natur  findet  unter  dem  Einfluss  der  Luft  eine  Unzahl 
von  langsamen  Oxydationsprozessen  statt.  Diesen  Prozessen  unter- 
liegen namentlich  abgestorbene  Organismen  und  Subst-anzen  orga- 
nischen Ursprungs.  Thierkadaver,  Holz,  Wolle,  Gräser  n.  s.  w. 
faulen  und  verwesen,  indem  ihre  festen  Bestandtheile  unter  dem 
Einfiuss  von  Fenchtigkeit,  Sauerstoff  und  häufig  auch  infolge  der 
EntWickelung  von  anderen  Organismen:  Würmern,  Schimmel,  Mikro- 
organismen (Bakterien),  in  Gase  übergehen.  Es  sind  dies  langsame 
Verbrennungsprozesse  oder  langsam  vor  sich  gehende  Vereinigungen 
mit  Sauerstoff.  Bekannt  ist,  dass  beim  Faulen  von  Mist  Wärme 
entwickelt  wird,  dass  feuchtes  Gras,  in  Haufen  gebracht,  feuchtes 
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Mehl  nnd  dergl.  beim  Aufbewahren  sich  erwärmen  und  untauglich 
werden  *').  Bei  allen  diesen  Prozessen  bilden  sich  dieselben  Ver- 
brennnngsprodnkte,  die  auch  im  Bauche  enthalten  sind:  Kohlensänre- 
gas  und  Wasser.  Haaptbedingon;  zum  Stattfinden  derselben  wie 
auch  Ton  Verbrennungen  Ist  das  Vorhandensein  von  Sauerstoff.  Durch 
TollstAndiges  Abhalten  von  Luft  werden  daher  diese  Prozesse  ver- 
hindeH  *^)t  durch  verstärkten  Luftzutritt  dagegen  beschleunigt. 
Die  mechanische  Auflockerung  des  Ackerbodens  durch  Pflügen.  Eggen 
und  ähnliche  Bearbeitung  muss  nicht  allein  der  Ausbreitung  der 
Wurzeln  fi№derlich  sein  nnd  den  Boden  wasserdurchlässige^  milchen, 
sondern  auch  den  Luftzutritt  erleichtern,  damit  die  organischen  Be- 
staadtheile  des  Bodens  verwesen,  gleichsam  Luft  einathmen,  d.  h. 
Sauerstoff  aufnehmen  nnd  Kohlensäure  ausscheiden  kdnnen.  Eine 
Des^atJne  (=  1,,,,  Hektar)  guter  Ackererde  scheidet  im  Laufe 
eines  Sommers  mehr  als  15  Tonnen  Kohlensäuregas  ans. 

liangsame  Oxydation  in  Gegenwart  voti  Wasser  erleiden  nicht 
allein  vegetabilische  nnd  animalische  Substanzen,  sondern  auch 
Metalle,  indem  sie  bekanntlich  rosten.  Kupfer  absorbirt  leicht 
Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Säuren.  Viele  Schwefeime  talle  (z.  B. 
Eiese)  ozydiren  sich  bei  Zutritt  von  Luft  nnd  Feuchtigkeit  sehr 
leicht.  In  der  Natur  finden  flberall  langsame  Oxydationspro- 
zesse statt. 

Obgleich  viele  einfache  Körper  mit  gasförmigem  Sauerstoff  di- 
rekt unter  keinen  Bedingungen  in  Reaktion  treten,  so  können  ihre 
Saueretoffverbindungen  dennoch  erhalten  werden.  Zn  diesen  Körpern 
gehören  z.>  B.  Platin,  Gold,  Iridium,  Chlor  und  Jod.  Zur  Oxydation 
derselben  benutzt  man  so  genannte  indirekte  Methoden,  d.  h.  man 
rerbindet  den  gegebenen  Körper  zuerst  mit  einem  andern  Elemente 
nnd  ersetzt  diet^es  dann  auf  dem  Wege  der  doppelten  Umsetzung 
durch  Sauerstoff,  oder  man  bringt  den  zn  oxydirenden  Körper 
mit  einem  Stoffe  in  Berührung,  der  leicht  Sauerstoff  ausscheidet; 
der  Sauerstoff  wirkt  dann  im  Entstehungs-Znstande.  Noch  besser 
geht  die  Oxydation  vor  sich,  wenn  auch  der   zu  oxydirende 


47)  Mit  ОѳІ  durchtränkte  Banrawolle  (die  in  Fabriken  vom  Reinigen  der  geölten 
Mascfainen  zortickbleibt)  kann  sich,  in  grossen  H&ufen  liegend,  bei  der  Oxydation 
ao  der  Luft  sogar  топ  selbst  entzünden. 

48)  Um  Vorrätbe  an  pQanzlichen  oder  ihierischen  Nahrungsmitteln  aufzube- 
wahren, muss  man  den  Zutritt  топ  Sauerstoff  (und  auch  von  Organismen-Keimen, 
die  in  der  Luft  schweben)  zu  denselben  vettindem.  Man  benutzt  zu  diesem  Zwecke 
bermetisch  schHessende  Gefässe,  aus  denen  die  Luft  ausgepumpt  wird-,  Gemüse 
tarocknet  man  und  bringt  es  dann  in  erwärmte  Blechbüchsen,  die  gat  zugelöthet 
werden  (Konserven ,  Sardinen  kooservirt  man  z.  B.  in  Oel  u.  s.  w.  Dasselbe 
erreicht  man  in  manchen  Fällen  durch  Entfernen  von  Wasser  (z.  B.  beim  Trocknen 
von  Hen,  Brod  Früchten)  oder  mittelst  Sal>stanzeu,  welche  SauerstoiT  absorbiren 
<z.  B.  Schwefeldiozyd)  oder  welche  die  Entwicklung  niederer  Organismen  verhüten, 
(durch  Räuchern,  Einbalsamiren,  Einlegen  in  Alkohol  u.  s.  w.) 
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Körper  sich  im  Entstehnngszustande  befindet.  Körper,  die  nicht 
direkt,  sondern  nur  auf  indirektem  Wege  mit  Sauerstoff  in 
Verbindung  treten,  besitzen  öfters  die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff, 
den  sie  bei  einer  doppelten  Umsetzung  oder  im  Entstehnngs- 
Znstande  absorbirt  haben,  leicht  wieder  auszuscheiden.  Hierher 
gehören  die  Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  Chlor,  Stickstoff 
und  Platin;  der  Sauerstoff  derselben  wird  schon  beim  Erwärmen 
ausgeschieden.  Diese,  ebenso  wie  andere  leicht  Sauerstoff  aus- 
scheidende Verbindungen  benutzt  man  zur  Darstellung  von  Sauer- 
stoff und  zum  Oxydiren.  Besonders  wichtig  sind  in  dieser  Bezie- 
hung die  'Oxydationsmittel,  d.  h.  die  Sauerstoff-haltigen  Verbindungen, 
welche  in  der  Laboratoriums-  und  Fabriks-Praxis  zur  Ueber- 
tragnng  von  Sauerstoff  an  viele  andere  Körper  benutzt  werden. 
An  erster  Stelle  ist  unter  den  Oxydationsmitteln  die  Salpetersäure 
oder  das  Scheidewasser  zu  nennen,  eine  an  Sauerstoff  reiche  Ver- 
bindung, welche  denselben  beim  Erwärmen  leicht  abgibt  nnd  daher 
viele  Stoffe  zu  oxydiren  vermag.  Mehr  oder  weniger  oxydirt  wer- 
den beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  fast  alle  Metalle  nnd  orga- 
nische Substanzen,  die  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten. 
Taucht  man  in  konzentrlrte  Salpetersäure  glühende  Kohle,  so  geht 
das  Glühen  auf  Kosten  des  in  der  Säure  enthaltenen  Sauerstoffs 
weiter.  Ebenso  wie  Salpetersäure  wirkt  auch  Chromsäure;  Alkohol 
entzündet  sich  beim  Vermischen  mit  dieser  letzteren.  Auch 
Wasser  kann,  wenn  auch  nicht  so  auffällig,  durch  seinen  Sauer- 
stoff oxydiren.  In  vollkommen  trocknem  Sauerstoff  wird  metalli- 
sches Natriam,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  oxydirt,  im 
Wasser  dagegen  sehr  leicht;  in  Wasserdampf  verbrennt  es  sogar. 
Im  Kohlensänregase,  dem  Verbrennungsprodokte  der  Kohle,  kann 
Kohle  zu  Kohlenoxyd  verbrennen.  Beim  Verbrennen  von  Magne- 
sium in  Kohlensäure  wird  Kohle  ausgeschieden.  Ueberhanpt  kann 
der  in  eine  Verbindung  getretene  Sanerstoif  immer  wieder  in  eine 
andere  übergeführt  werden. 

Unter  Oxyden  versteht  man  Produkte  der  Verbrennung  oder 
Oxydation  und  im  Allgemeinen  bestunmte  Sanerstoffverbindungen. 
Von  den  Oxyden  verbinden  sich  einige  entweder  gar  nicht  oder 
nui-  mit  wenigen  anderen  Oxyden  und  geben  hierbei,  unter  sehr 
geringer  Wärmeentwickelung,  unbeständige  Verbindungen.  Andere 
dagegen  verbinden  sich  mit  vielen  Oxyden,  besitzen  eine  bedeu- 
tende chemische  Energie  und  bilden  beständige  Verbindungen.  Er- 
stere,  d.  h.  Oxyde,  welche  sich  mit  anderen  gar  nicht  oder  nur 
schwach  verbinden,  nennt  man  indifferente  Oxyde;  zu  diesen  gehören 
die  Hyperoxyde,  von  denen  oben  die  Rede  war. 

Salzbildende  Oxyde  sind  solche,  die  sich  unter  einander  verbin- 
den können.  Diese  Oxyde  lassen  sich  wenigstens  ihren  äussersten 
Hepräsentanten  nach  in  zwei  Hauptgruppen  theilen.  Die  eine 
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Gruppe  bilden  die  Oxyde,  welche  sich  nicht  untereinander,  wol  aber 
mit*  denen  der  andern  Gruppe  verbinden.  Hierher  gehören  die 
Oxyde  der  Metalle:  Magnesium,  Natrium,  Calcium  u.  a.  Zu  der 
andern  Gruppe,  rechnet .  man  die  Oxyde,  welche  ans  den  nicht- 
metallischen Elementen:  Schwefel,  Phosphor,  Eohle  entstehen  und 
mit  den  Oxyden  der  ersten  Gruppe  in  Verbindung  treten  können. 
So  z.  В  verbinden  sich  die  Oxyde  des  Calciums  und  Phosphors 
mit  einander  unter  grosser  Wärmeentwickelnng.  Leitet  man  über 
Ealkstacke  Dämpfe  von  Schwefelsftureanbydrid  (eines  Oxydes  des 
Schwefels),  so  werden  diese  Dämpfe  vom  Kalk  absorbirt  und  es 
bildet  sich  ein  Körper,  den  man  schwefelsaures  Calcium  oder  Gyps 
nennt.  Die  Oxyde  der  Metalle  im  Allgemeinen  nennt  man  basische 
Oxyde  oder  Basen  (z.  B.  das  unter  dem  Namen  Kalk  bekannte 
Oxyd  des  Calciums  CaO).  Saure  Oxyde  oder  Säureanhydride  nennt 
man  die  Oxyde,  denen  die  Fähigkeit  zukommt  sich  mit  Basen  zu 
verbinden.  Zu  diesen  gehört  z.  B.  das  Schwefelsäureanhydrid  SO', 
das  sich  beim  üeberleiten  eines  Gemisches  von  Schwefligsäuregas 
SO'  (das  Verbrennungsprodukt  des  Schwefels)  mit  Sauerstoff  über 
glühenden  Platinschwamm  bildet.  Kohlensäuregas,  Phosphorsäure- 
anhydrid, Schwefligsäuregas  —  sind  saure  Oxyde,  weil  sie  sich 
mit  solchen  Oxyden,  wie  Kalk  oder  Calclumoxyd,  Magnesia  oder 
Magnesinmoxyd  MgO,  Natron  oder  Natriumoxyd  Na'O  n.  a.  ver- 
binden können. 

Wenn  ein  einfacher  Körper  nur  ein  basisches  Oxyd  bildet,  so 
nennt  man  dasselbe  einfach  Oxyd,  z.  B.  Calcium-,  Magnesium-, 
EtUinmoxyd.  Auch  einige  indifferente  Oxyde  bezeichnet  man  ein- 
fach als  Oxyde,  wenn  sie  weder  den  Charakter  der  Hyperoxyde, 
noch  den  der  Säureanbydride  besitzen,  wie  z.  B.  das  Kobien- 
oxyd.  Bildet  ein  einfacher  Körper  zwei  basische  (oder  zwei  indifferente, 
den  Charakter  von  Hyperoxyden  nicht  besitzende)  Oxyde,  so  be- 
zeichnet man  die  niedere,  weniger  Sauerstoff  enthaltende  Oxyda- 
tionsstufe als  Oxydul  und  die  höhere  an  Sauerstoff  reichere  als  Oxyd. 
Beim  Glühen  unter  Luftzuritt  nimmt  Kupfer  an  Gewicht  zu  und 
absorbirt  Sauerstoff;  verbinden  sich  hierbei  63  Gewichtstheile 
Kupfer  mit  nicht  mehr  als  8  Theüen  Sauerstoff,  so  bildet  sich  das 
rothe  Knpferoxydul,  bei  fortgesetztem  Glühen  jedoch  und  reichliche- 
rem Luftzutritt  wird  mehr  Sauerstoff  aufgenommen  und  wenn  mit 
63  Theilen  Kupfer  16  Theile  Sauerstoff  in  Verbindung  treten,  so  er- 
hält man  das  schwarze  Kupferoxyd.  Die  Säure anhydride  bezeichnet 
man  nach  den  entsprechenden  Säuren,  indem  die  niedrigere  Oxyda- 
tionsstnfe  durch  die  Endung  «ig»  unterschieden  wird,  z.  B.  Schwe- 
felsäureanhydrid und  Schwefligsäureanhydrid.  Existiren  noch  wei- 
tere Oxydationsstufen  mit  Säurecharakter,  so  bezeichnet  man  die- 
selben durch  Vorstellen  der  Vorwörter  unter  und  über:  also  Unter- 
chlorigsänreanljydrid  mit  weniger  Sauerstoff,  als  in  dem  Anhydiide 
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der  chlorigen  Säure  und  Üeberchlorsäoreanhydrid  mit  mehr  Saoer- 
stoff,  als.  in  dem  der  Ghlorsfinre  erhalten  ist.  Femer  bezeichnet' 
man  auch  die  ganze  Beihe  der  топ  einem  einfachen  Kdrper  gebil- 
deten Ozydationsstnfen  nach  der  relativen,  in  denselben  enthaltenden. 
Sanerstoflinenge:  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Pentoxyd  u.  s.  w.") 

Die  Oxyde  selbst  erleiden  chemische  TJmwandlnngen  пш*  in 
wenigen  Fällen;  dagegen  sind  ihie  Verbindungen  mit  Wasser  viel 
reaktionsfähiger.  Die  meisten,  jedoch  nicht  alle  basischen  and 
sauren  Oxyde  verbinden  sich  entweder  direkt  oder  anf  indirektem 
Wege  mit  Wasser  und  bilden  dann  Hydrate,  d.  h.  Verbindungen, 
welche  unter  den  entsprechenden  Bedingungen  in  Wasser  und 
Oxyd  zerfallen  кбппеп.  Hydrat«  sind,  z.  B.  wie  wir  im  1-ten  Kap. 
gesehen,  der  gelöschte  Kalk,  sodann  die  Schwefel-  und  die  Phosphor- 
sänre.  Бід  Anhydrid  ist,  wie  schon  der  Name  andeutet,  ein  Hydrat, 
dem  das  Wasser  (direkt  oder  indirekt)  entzogen  ist.  Die  sauren 
Hydrate  nennt  man  Säuren,  weil  sie  einen  sauren  Geschmack  be- 
sitzen, der  natürlich  nur  dann  wahrgenommen  wird,  wenn  sie  in. 
Wasser  and  folglich  auch  im  Speichel  löslich  sind.  Essig  z.  B. 
hat  einen  sauren  Geschmack,  weil  er  in  Wasser  lösliche  Essigsänre 
enthält.  Die  Schwefelsäure,  die  gewöhnlichste  und  in  der  chemi- 
schen und  technischen  Praxis  am  meisten  angewandte  Säure,  ist 
das  Hydrat,  welches  sich  bei  der  Vereinigung  von  Schwefelsäare- 
anhydrid  mit  Wasser  bildet.  Ausser  dem  sauren  Geschmack  besitzen 
die  löslichen  Säuren  oder  sauren  Hydrate  die  Fähigkeit  einige 
blaue  Fflanzenfarbstoffe  in  rothe  überzuführen.  Besonders  wichtig 
ist  anter  diesen  Farbstoffen  das  so  häufig  angewandte  Lakmus,  — 
welches  aus  verschiedenen  Flechten  gewonnen  und  auch  zum  Färben 
von  Geweben  benutzt  wird;  mit  Wasser  gibt  es  eine  blaue  Lö- 
sung, die  durch  Säuren  roth  wird'*^. 

49)  Manche  einfache  Körper  bilden  alle  drei  Arten  топ  Oxyden,  A.  h.  indifferente^ 
basische  und  saare.  Das  Mangan  z.  B.  bildet:  Oxydul,  Oxyd,  Uyperoxyd,  Mangan- 
Säure-  und  CJebermangansänreaDhydrid,  von  denen  aber  einige  nur  in  Verbindnngen 
und  nicht  im  freien  Zustande  bekannt  sind.  Die  basiseben  Oxyde  enthalten  ітшег 
weniger  Sauerstoß,  als  die  Hyperoxyde  und  letztere  weniger,  als  die  Säurean- 
hydride  eines  und  desselben  Elementes.  In  Bezog  aof  den  Sauerstoff-Gehalt  lässt 
sich  daher  die  folgende  normale  Reihe  anstellen:  1)  basische  Oxyde:  Oxydul  nnd 
Oxyd,  2)  Hyperoxyde  und  3)  Säureanhydrlde.  Die  meisten  einfachen  Körper  bilden 
nicht  alle  Oxydaüonsstufen,  einige  nur  eine  einzige.  Ausserdem  existlren  noch  Oxyde, 
die  durch  Tereinigung  von  basischen  und  sauren  Oxyden  oder  überhaupt  von  Oxyden 
unter  einander  entstehen.  Genau  genommen,  könnte  man  bei  einem  jeden  Elmente, 
das  mehrere  Oxydationsstufen  bildet,  annehmen,  dass  dessen  intermediäre  Oxyde 
durch  Vereinigung  eines  niederen  Oxydes  mit  einem  höheren  entstanden  seien.  Eine 
solche  Annahme  ist  aber  in  den  Fallen  nicht  zuzulassen,  in  denen  das  zu  betrach- 
tende Oxyd  eine  ganze  Reihe  von  selbstständigen  Verbindungen  bildet,  da  Oxyde, 
die  in  der  That  bei  der  Vereinigung  von  zwei  anderen  Oxyden  entstehen,  solche 
selbstständige  oder  eigeuartige  Verbindnngen  nicht  geben,  sondern  verbal tnissmäs.sig 
leicht  in  die  sie  zusammensetzenden  Oxyde  zerfallen. 

50)  Zar  Entdeckung  von  Säuren  und  Basen  wird  gewöhnlich  angeleimtes  oder 
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Die  basischen  Oxyde  geben  ebenfalls  Hydrate,  von  denen  aber 
nur  wenige  in  Wasser  löslich  sind.  Die  in  Wasser  löslichen  Hydrate 
werden  Alkalien  genannt,  sie  besitzen  den  der  Seife  und  Aschen- 
laoge  eigenen  sogen,  alkalischen  Gescbmack,  und  die  Eigenschaft, 
die  dorch  S&ore  hervorgerufene  rothe  Farbe  von  Lakmus  wieder  in 
die  blaue  Überzuführen.  In  Wasser  leicht  lösliche  basische  Hydrate 
sind  die  Oxyde  des  Каіішпз  and  Natriums  KHO  und  NaHO.  USn. 
nennt  dieselben  Aetzalkalien,  weil  sie  sehr  energisch  auf  thierische 
und  pflanzliche  Gewebe  einwirken. 

Charakteristiscb  für  die  salzbildenden  Oxyde  ist  folglich  ihre 
Fähigkeit  sich  untereinander  und  mit  Wasser  zu  verbinden.  Auch 
das  Wasser  muss  als  ein  Oxyd  und  nicht  einmal  als  ein  indiffe- 

FUtriip^ier,  daa  mit  einer  Lakmnslösang  getränkt  ist,  angewandt;  dassdbe  wird  1ц 
Streifen  geschnitten  und  als  ІІві|вммрІіг  benutzt  Beim  Eintauchen  In  eine  Säore 
nünmt  das  Reagenspapler  sofort  eine  rothe  Farbe  an  nnd  kann  zur  Entdeckung 
von  minimalen  Mengen  mancher  Sänren  dienen^  Man  erhält  z.  B.  noch  eine  ganz 
deatliche  rothe  Färbung,  wenn  man  in  1000  Gewichtsthellen  Wasser  nur 
1  Theil  Schwefelsänre  anSöst;  ja  die  Färbung  ist  sogar  wabmehmbM',  wenn  diese 
Lösung  noch  mit  der  10-fiachea  Wassermenge  verdünnt  wird. 

Lakmus  wird  in  Form  von  blauen  Stücken  oder  Tafeln  in  den  Handel  gebracht 
Znr  Bereitung  der  Lakmnstinktur  zerreibt  man  gewöhnlich  100  Gramm  Lakmas, 
giesst  reines  kaltes  Wasser  auf,  schüttelt,  giesst  das  Wasser  wieder  ab  und  wieder- 
holt dies  etwa  3  mal.  Nachdem  man  auf  diese  Weise  leicht  lösliche  Beimengungen, 
n&mentlich  Alkalien  entfernt  hat  schüttet  man  den  ausgewaschenen  Lakmus  in 
einen  Kolben,  fugt  600  Gramm  Wasser  zu,  erwärmt  die  Mischung  und  lässt  sie 
mehrere  Stunden  an  einem  warmen  Ort  stehen.  Darauf  filtrirt  man  und  thellt  das 
FUtrat  in  zwei  gleiche  Theile.  Die  eine  Hälfte  färbt  man  mit  einigen  Tropfen  Salpe- 
tersäure schwach  rotk  und  vermischt  sie  darauf  wieder  mit  der  andren  Hälfte;  zum 
Gemisch  giesst  man  Alkohol  zu  und  bewahrt  es  dann  in  offenen  Gefässen  auf  (In  ge- 
schlossenen verdirbt  es  leichter).  Eine  so  bereitete  Lakmustinktur  kann  direkt 
benatzt  werden;  durch  Säuren  wird  sie  roth,  durch  Alkalien  blau  gefärbt  Dampft 
man  die  Tinktur  ein,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der  sieb  unbegrenzt  lange  auf- 
bewahren lässt  Zur  Entdeckung  von  Alkalien  benutzt  man  ebensolche  Streifen 
von  Reagenspapier,  wie  bei  den  Säuren,  nur  muss  dasselbe  durch  etwas  Säure 
schwach  roth  gefärbt  sein  ^  entstehende  Blaufärbung  weist  auf  ein  Alkali  hin.  Nimmt 
man  zu  viel  Säure,  so  erhält  man  ein  wenig  empäodlicbes  Reagenspapler.  Starke 
Säuren,  wie  z.  B.  Schwefelsäure  rufen  in  der  Lakmustiuktur  eine  ziegelrothe  Färbung 
hervor,  während  schwache  Säuren,  z.  B.  Kohlensäure,  eine  schwach  weinrothe  Fär- 
bung geben.  Ausser  Lakmuspapier  benutzt  man  noch  durch  alkoholischen  Kurkuma- 
Aufgnss  gefärbtes,  gelbes  Reagens-Papier,  welches  durch  Alkalien  braun  gefärbt 
wird  und  durch  Säuren  seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe  wieder  zurückerhält.  Zar 
Entdeckung  von  Säuren  und  Alkalien  können  noch  viele  andere  blaue  und  anders 
gefärbte  vegetabilische  Pfianzen&rbstoffe  benutzt  werden,  z.  E  Aa^sse  von  Kom- 
Ыатеп,  Со^іепШѳ*  ѴшІсЬѳо,  Campecbeholz  а.  а.  Denselben  Zweck  erreicht  man 
endlich  auch  darch  verschiedene  künstliche  Farbstoffe.  Rosolsäure  С^Н'Ч)^  und 
Pbenolpbtale'in  C'X^O*  z.  B.  sind  in  saurer  Lösung  farblos,  in  alkalischer  dagegen 
von  rother  Farbe.  Cyanin,  das  in  Gegenwart  von  Säuren  gleichfalls  farblos  ist, 
wird  durch  Alkalien  blau  gefärbt.  Alle  diese  Reagentien  (oder  Indlkitorei  von  Säuren 
nnd  Alkalien)  sind  höchst  empfindlich;  auf  ihr  Verhalten  zu  Säuren,  Alkalien  und 
Salzen  gründen  sich  zuweilen  besondere  Methoden  zur  Unterscheidung  verschie- 
dener Körper  von  einander. 
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rentes  betrachtet  werden,  weil  es  sich,  wie  wir  im  Vorhergehendea 
gesehen,  sowol  mit  basischen,  als  auch  mit  sanren  Oxyden  verbindet. 
In  dieser  Beziehung  ist  das  Wasser  der  Bepräeentant  einer  ganzen 
Reihe  von  salzbildenden  Oxyden,  die  sowol  mit  basischen,  als  anch 
mit  sanren  Oxyden  in  Yerbindang  treten  können,  d.  h.  bald  die 
Bolle  von  Basen,  bald  die  von  Säuren  spielen,  und  ihres  unbe- 
stimmten Charakters  wegen,  als  intermediäre  Oxyde  bezeichnet 
werden  können.  Beispiele  solcher  Oxyde  sind:  Aluminiomoxyd, 
Zinnoxyd  n.  and.  Hinsichtlich  ihrer  Fähigkeit  sich  mit  einander 
zu  verbinden,  können  also  die  Oxyde  in  eine  kontinuirliche  Beihe 
gebracht  werden,  an  deren  einem  Ende  diejenigen  Oxyde  stehen 
die  mit  Säuren,  nicht  aber  mit  Basen  in  Verbindung  treten,  d.  h. 
die  basischen  Oxyde,  während  an  das  andere  Ende  die  sauren  Oxyde 
zu  stehen  kommen;  den  TJebergang  bilden  die  intermediären  Oxyde, 
die  sich  sowol  mit  den  erstem,  als  auch  mit  den  letzteren  und 
unter  einander  verbinden.  Die  von  den  Gliedern  dieser  Beihe  unter- 
einander gebildeten  Verbindungen  sind  um  so  beständiger,  ihre 
gegenseitige  Einwirkung  ist  um  so  energischer,  die  dabei  entwickelnde 
Wäi-memenge  um  so  grösser,  der  Salzcharakter  der  entstehenden 
Verbindung  um  so  ausgesprochener,  je  weiter  die  Oxyde  in  der 
Reihe  von  einander  stehen. 

Die  basischen  und  saui*en  Oxyde  können  sich  wol,  wie  wir 
gesehen,  direkt  mit  einander  verbinden;  doch  geschiebt  dieses  nur 
selten,  da  die  meisten  derselben  feste  oder  gasförmige  Körper  sind. 
Nun  sind  aber  diese  beiden  Aggregatzustände,  wie  wir  bereits 
erwähnt,  die  für  das  Stattfinden  chemischer  Einwirkungen  am 
wenigsten  geeigneten,  da  bei  Gasen  die  Elastizität  and  grosse 
Beweglichkeit  der  Molekeln,  bei  festen  Körpern  umgekehrt  die  zu 
geringe  Beweglichkeit  der  Molekeln  Überwunden  werden  müssen, 
oder,  mit  anderen  Worten,  die  für  chemische  Reaktionen  noth- 
wendige  innige  Berührung  und  Beweglichkeit  der  die  reagirenden 
Körper  bildenden  Molekeln  unter  diesen  Bedingungen  fehlen.  Daher 
treten  auch  die  festen  Oxyde  viel  leichter  mit  einander  in  Reaktion, 
wenn  sie  erwärmt,  oder  besser,  geschmolzen  werden.  Solche  Reak- 
tionen, die  übrigens  in  der  Natur  nur  selten  vor  sich  gehen,  werden 
in  der  Technik  bei  Schmelzoperationen  angetroffen,  z.  B.  bei  der 
Darstellung  des  Glases,  wobei  die  dasselbe  bildenden  Oxyde  sich 
mit  einander  im  geschmolzenen  Zustande  verbinden.  Sind  aber 
die  Oxyde  in  Verbindung  mit  Wasser  getreten  und  sind  die  ent- 
standenen Hydrate  ausserdem  noch  in  Wasser  löslich,  so  erlangen 
die  Molekeln  eine  grössere  Beweglichkeit  und  folglich  auch  eine 
grössere  Reaktionsfähigkeit.  In  der  That  erfolgt  dann  die  Reaktion 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  und  schnell.  In  der  Na- 
tur treffen  wir  fortwährend  auf  solche  Reaktionen  und  sehen  sie 
auch  in  der  Praxis  sehr  häufig  angewandt.    Bei  Betrachtung  der 
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gegenseitigen  Einwirkung  der  Oxyde  als  Hydrate  in  Lösung,  darf 
nicht  vergessen  werden,  dass  das  Wasser  selbst  ein  Oxyd  ist  und 
einen  nicht  geringen  Sinfloss  auf  die  Umwandinngen,  an  denen 
es  Theil  nilnmt,  ausüben  mnss. 

Giesst  man  zu  einer  bestimmten  Menge  einer  Säurelösnng,  die 
mit  Lakmastinktnr  roth  gefärbt  ist,  allmählich  eine  ÄlkalilOsnng 
(Aetzlauge),  so  bleibt  die  rothe  Farbe  anfangs  nnverändert,  iährt 
man  aber  mit  dem  Zugiessen  fort,  so  geht  das  Roth  erst  in  Violett 
und  endlich,  wenn  die  Flüssigkeit  alkalisch  geworden,  in  Blau 
ttber.  Die  Ursache  dieser  Farbenänderung  ist  die  Bildung  einer 
neuen  Verbindung  und  die  тог  sich  gegangene  Reaktion  nennt  man 
Sättigung  oder  Neutralisation  der  Säure  durch  die  Base  oder  auch 
umgekehrt:  der  Base  durch  die  Säure.  Sine  Lösnng,  in  welcher 
die  sauren  Eigenschaften  der  Säure  durch  die  alkalischen  der  Base, 
(resp.  umgekehrt)  gesättigt  sind,  nennt  man  eine  neutrale  Lösung. 
Bei  der  Neutralisation  findet  ausser  der  Farbenveränderung  des 
Laknms  noch  Erwärmung,  d.  h.  Wärmeentwicklung  statt,  was 
bereits  darauf  hinweist,  dass  zugleich  eine  chemische  Umwandlung  vor 
sich  geht.  Wii-d  die  erhaltene  neutrale  violette  Lösung  eingedampft, 
so  erhalt  man,  nachdem  alles  Wasser  verdampft  ist^  weder  die  Säure 
noch  die  Base,  sondern  eine  Verbindung,  die  keine  saure  und 
auch  keine  basische  Eigenschaften,  aber  das  krystallinische  Aus- 
sehen  des  gewöhnlichen  Kochsalses  besitzt;  dieselbe  ist  ein  Salz 
im  chemischen  Sinne  des  Wortes.  Ein  Salz  entsteht  folglich  bei 
der  gegenseitigen  Einwirkung  einer  Säure  und  einer  Base  und  zwar 
in  feinem  genau  bestimmten  Verhältnisse.  Das  hierbei  zur  Lösung 
•  angewandte  Wasser  dient  nur  dazu,  den  Verlauf  der  Reaktion  zu 
erleichtem,  denn,  wie  wir  gesehen  haben,  können  auch  Säurean- 
hydride sich  direkt  mit  basischen  Oxyden  verbinden  und  es  entstehen 
dann  dieselben  Salze,  welche  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen 
der  entsprechenden  Säuren  und  basischen  Hydrat«  bilden.  Folglich 
ist  ein  Salz  eine  aus  bestimmten  Mengen  einer  Base  und  eines 
Säureanhydrides  bestehende  Verbindung,  oder  eine  Substanz,  die 
sich  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Säuren  und  basischen 
Hydraten  bildet.  Im  letzteren  Falle  scheidet  sich  Wasser  aus,  es 
entsteht  aber  dasselbe  Salz,  wie  bei  der  unmittelbaren  Vereinigung 
der  wasserfreien  Oxyde  unter  einander Fälle,  in  welchen  aus 

51)  Um  zu  zeigen,  dass  bei  der  gegeoseitigeD  Einwirkung  eines  basischen  und 
sauren  Hydrates  sich  wirklich  Wasser  ausscheidet,  ersetzt  man  letzteres  durch  ein 
anderes  indifferentes  Hydrat,  z.  B.  dnrch  Thonerde  und  wendet  eine  Lösung  топ 
Thonerde  in  Schwefelsäure  an;  diese  Lösung  zeigt  saure  Reaktion  und  färbt  folg- 
lich anch  Lakmus  rolb.  Andrerseits  nimmt  man  eine  Lösung  derselben  Tbonerde 
in  einem  Alkali,  z.  B.  in  Kalilauge,  die  natürlich  Lakmus  blau  färben  muss. 
Vermischt  mau  diese  beiden  Lösungen,  so  erhält  man  ein  Salz,  welches  aus  Schwefel- 
säureanhydrid  und  Kaliumoxyd  zusammengesetzt  ist.  Gleichzeitig  erhält  man  aber 
aucli,  ebenso  wie  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  топ  Hydraten,  das  interme- 
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Säuren  (oder  ihren  Anhydriden)  und  Basen  (basischen  Oxyden  und 
ihren  Hydraten)  Salze  entstehen,  lassen  sich  leicht  beobachten 
und  kommen  in  der  Praxis  fortwährend  vor.  Das  in  Wasser  un- 
lösliche Magnesiumoxyd  z.  B.  löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure  und 
man  erhält  hierbei,  nach  dem  Eindampfen,  einen  salzartigen  Körper 
Ton  dem  bitteren  Geschmacke,  der  allen  Magnesiumsalzen  eigen 
ist.  Dieser  Körper  ist  das  Bittersalz,  das  auch  unter  dem  Namen 
englisches  S»lz  bekannt  ist  und  als  Abilihrungsmittel  benutzt  wird. 
Wird  eine  Lösung  von  Aetznatron,  wie  sie  beim  Einwirken  von 
Natrium  auf  Wasser  entsteht,  in  ein  Geföss  gegosäen,  in  welchem 
Kohle  verbrannt  wurde,  oder  leitet  man  das  bei  vielen  Reaktionen 
entstehende  Kohlensäuregas  in  Natronlauge  so  erhält  man  kohlen- 
saures Natrium  oder  Soda  Na^CO',  ein  Salz,  das  schon  öfter» 
erwähnt  wurde  und  das  in  den  chemischen  Fabriken  im  Grossen 
dargestellt  wird.  Die  Reaktion,  bei  welcher  sich  die  Soda  bildet, 
Jässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken:  2NaH0-|-C0*=r 
Na^CO^-j~^'0.  Ans  den  verschiedenen  Basen  und  Säuren  erhält  man 
anf  diese  Weise  eine  grosse  Menge  der  verschiedenartigsten 
Salze"). 


diäre  Oxyd  —  die  Thonerde.  Es  lässt  sich  dieses  deutlich  beobachten,  da  die  Thon- 
erde in  Wasser  unlöslich  ist  und  in  Form  eines  gallertartigen  Hydrates  ausge- 
schieden wird,  während  die  Verbindungen  der  Thouerde  sowol  mit  der  Säure,  als 
auch  mit  dem  Alkali  und  das  aus  der  Vereinigung  derselben  entstehende  Salz  in 
Lösung  bleiben. 

53)  Die  Einwirkung  der  Hydrate  auf  einander  und  ihre  Fähigkeit  Salze  za 
bilden,  können  zur  Bestimmung  des  Charakters  ron  in  Wasser  unlöslichen  Hydraten 
benutzt  werden.  Wenn  z-  B.  ein  unbekanntes  Hydrat  vorliegt,  das  in  Wasser  on- 
lösUch  ist  und  dessen  Reaktion  daher  nicht  mit  L&kmus  geprüft  werden  kann, 
so  vermischt  man  dasselbe  mit  Wasser  und  fügt  Säure  zu  (z.  B.  Schwefelsäure). 
Ist  das  angewandte  Hydrat  basisch,  so  wird  hierbei  entweder  unmittelbar  oder 
beim  Erwärmen  gegenseitige  Einwirkung  erfolgen  und  ein  Salz  entstehen.  Ist 
dieses  Salz  in  Wasser  löslich,  so  erkennt  man  die  Bildung  desselbea  sofort  daran,, 
dass  Lösung  erfolgt.  Wenn  dagegen  das  entstehende  Salz  unlösltcb  ist,  so  beo- 
bachtet man,  ob  nach  dem  Zusatz  der  Säure  saure  Reaktion  eintritt,  ist  dies 
nicht  der  Fall,  so  liegt  ein  basisches  Hydrat  vor.  Selbstverständlich  darf  bei  dieser 
Probe  die  Säure  nicht  im  Ueberschusse  zugesetzt  werden;  basische  Hydrate  sind  z. 
B.  Kupferoxyd,  Bleioxyd  u.  a.  Wirkt  nun  die  Säure  (auch  bei  höherer  Tempe- 
ratur) auf  das  zu  untersuchende  Hydrat  nicht  ein,  so  kann  dasselbe  keine  basischen 
Eigenschaften  besitzen  und  man  muss  daher  prüfen,  ob  es  nicht  ein  saures  Hydrat  ist. 
Zu  diesem  Zwecke  fügt  man  anstatt  der  Säure  ein  Alkali  zu  und  beobachtet,  ob 
Lösung  eintritt  oder  ob  nach  dem  Zusatz  des  Alkalis  die  alkalische  Ileaktion  des 
Jetzteren  verschwindet  Auf  diese  Weise  lässt  sich  z.  B.  beweisen,  dass  das  Kiesel- 
erdehydrat eine  Säure  ist,  weil  es  sich  in  Alkalien  auflöst,  in  Säuren  aber  un- 
löslich ist  Hat  man  es  mit  einem  intermediären  in  Wasser  unlöslichen  Hydrate 
zu  thun,  so  wird  dasselbe  sowol  mit  Säuren,  als  auch  mit  Alkalien  in  Reaktion 
treten.  Hierher  gehört  z.  B.  das  in  Kalilauge  und  in  Schwefelsäure  lösliche  Thon- 
erdehydrat.  Es  ist  aber  zu  beachten,  dass  die  intermediären  Oxyde  im  wasser- 
freien Zustande  oft  sehr  beständig  sind  und  nur  schwierig  salzartige  Verbin- 
dungen geben.  Die  in  der  Natur   in  Krystallen  vorkommende,  wasserfreie 
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Die  8alze  gehören  zu  den  chemischen  Verbindungen,  welche  fHr 
die  G^eschichte  der  Chemie  топ  besonderer  Bedeutung  sind  nnd  anch 
jetzt  noch  in  der  Wissenschaft  das  beste  Beispiel  zur  Erläuterung 
des  Begriffs  einer  bestimmten  chemischen  Verbindang  bilden. 
In  der  That  kommen  den  Salzen  alle  die  Eigenschaften  zn,  welche 
eine  solche  Verbindnng  charakterisiren.  So  z.  B.  sind  zur  Bildung 
von  Salzen  immer  bestimmte  Mengen  der  betreffenden  Oxyde  erfor- 
derlich und  die  Reaktion  geht  unter  Entwickelnng  топ  Wärme 
Tor  sich'').   Das  entstehende  Salz  zeigt  weder  den  Öharakter, 


Thooerde  (Aluffliniomoxyd)  z.  В  löst  sich  weder  in  Alkalien,  noch  in  Säuren.  Um 
krystallinische  Tbonerde  in  Lösung  zu  bringen,  rarreibt  man  dieselbe  zu  einem 
feinen  Pulver  und  schmilzt  sie  dann  mit  sanren  beim  Ertiitzen  sieb  nicht  verän- 
demden  Verbindangen  z.  B.  saurem  schwefelsauren  Kalium  zusammen. 

Der  Grad  der  iUliltit  oder  ekealtebei  Еімг|І>  der  Oxyde  und  ihrer  Hydrate  Ist 
sehr  verschieden.  Einige  Oxyde,  die  äussersten  Glieder  der  Reihe,  wirken 
sehr  enei^isch  auf  einander  ein,  unter  Entwicklung  einer  bedeutenden  Wärme- 
menge; auch  beim  Einwirken  auf  intermediäre  Ox.yde  entwickeln  diese  Oxyde 
noch  Wärme,  wie  wir  das  bei  der  Vereinignng  von  Kalk  oder  Schwefelsäure  mit 
Wasser  sahen.  Die  aus  solchen  Oxyden  entstehenden  Salze  sind  beständig,  schwer 
zersetzbar  und  besitzen  meist  sehr  charakteristische  Eigenschaften.  Anders  ver- 
halten sich  die  Verbindungen  der  intermediären  Oxyde  anter  einander  nnd  manch- 
mal selbst  mit  den  äussersten  Gliedern  der  Reihe.  Wie  viel  Thonerde  man  auch 
in  Schwefelsaure  lösen  möge,  niemals  wird  man  die  Säure  sättigen  können 
—  die  Lösung  wird  immer  eine  saure  Reaktion  behalteo.  Ebenso  wenig  kann 
durch  Lösen  von  Thonerde  die  alkalische  Reaktion  einer  Alkalilösung  aufgehoben 
Verden. 

53)  Zur  Benrthtilung  der  Wärmemenge,  die  sich  bei  der  Bildung  von  Salzen 
entwickelt,  führe  ich  die  folgende  Tabelle  mit  den  von  Berthelot  und  Thomsen 
gegebenen  Daten  für  stallt  mit  Wasser  verdünnte  Lösungen  von  Alkalien  nnd 
Säuren  an.  Die  Zahlen  sind  in  grossen  Calorieu,  d.  b.  in  Tausenden  von  Wärmeein- 
heiten angegeben.  Es  werden  z.  B.  nach  der  Tabelle  49  Gramm  Schwefelsäure 
H'SO*  in  schwacher  wässriger  Lösung  beim  Vermischen  mit  einer  ebenso  ver- 
dünnten Lösung  von  soviel  Aetznatron  NaHO,  damit  das  neutrale  Salz  entstehe 
(d.  Ъ.  alter  Wasserstolf  der  Schwefelsäure  durch  Natrium  erzetzt  werde).  15Ѳ0О 
Wärmeeinheiten  entwickeln. 

49  ТЫ.  H'SO*    63  ТЫ.  HNO= 

NaHO  15,8  13,7 

KliO  15,7  .  133 

NH«  14^  12,5 

CaO  15.6  13,9 

BaO  18,4  13,9 

MgO  15,6  133 

FeO  12,5  10,7? 

ZnO  11,7  ЯЗ 

Fe'O»  5,7  5,9 

Diese  Zahlen  dürfen  nicht  als  Neutralisationswärmen  augesehen  werden,  weil 
noch  der  Einflus  des  Wassers  in  Betracht  zu  ziehen  ist  So  z.  B.  entwickeln 
Schwefelsäure  nnd  Aetznatron  beim  Lösen  in  Wasser  sehr  viel  Warme,  das  aus 
Urnen  entstehende  schwefelsaure  Natrium  dagegen  nur  wenig,  folglich  wird  die 
Wänneentwicklung  im  wasserfreien  Zustande  eine  andere  sein,  als  in  dem  der 
Hydrate.  Wenn  schwache  Säuren  sich  mit  derselben  Alkalimenge  verbinden,  die 
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noch  besitzt  es  die  physikalischen  Eigenschaften  der  dasselbe 
bildenden  Oxyde.  Das  gasförmige  Kohlensäureanhydrid  z.  B.  bildet 
feste  Salze,  in  denen  die  Elastizität  des  Gases  vollständig  ver- 
schwunden ist**). 

Salz  ist  sondt,  nach  dem  Vorhergehenden,  eine  Verbindung  von 
basischen  und  sauren  Anhydriden  oder  Oxyden  oder  das  Resultat 
derunt^r  Ausscheidung  von  Wasser  stattgefundenen  Wechselwirkung 
der  Hydrate  dieser  Oxyde.  Aber  auch  nach  andern  Methoden  kOnnen 
Salze  gewonnen  werden.  Basische  Oxyde  entstehen,  wie  wir  gesehen 
haben,  aus  Metallen,  Säureoxyde  dagegen  meist  aus  Metalloiden. 
Nun  aber  vereinigen  sich  Metalle  mit  Metalloiden  zu  Verbindungen, 
durch  deren  Oxydation  wieder  Salze  entstehen  können :  Kisen  z.  B. 
verbindet  sifth  leicht  mit  Schwefel  zu  Schwefeleisen,  welches  an  der 
Luft,  namentlich  in  Gegenwart  von  Wasser,  Sauerstoff  anzieht 
und  hierbei  in  das  Salz  übergeht,  welches  auch  bei  der  direkten 
Vereinigung  der  Oxyde  des  Eisens  nnd  Schwefels  oder  der  Hydrate 
dieser  beiden  Oxyde  entsteht.  Unzulässig  ist  daher  die  Annahme, 
dass  in  einem  Salze  die  Elemente  von  Oxyden  enthalten  seien  und 
dass  ein  Salz  nothwendigerwelse  ans  zwei  Arten  von  Oxyden 
bestehe.  Zu  demselben  Schlüsse  gelaugt  man  beim  Betrachten  der 
anderen  Methoden,  nach  welchen  Salze  entstehen  können.  Viele 
Salze  z.  B.  gehen  mit  Metallen  in  doppelte  Umsetzungen  ein,  bei 
welchen  das  reagirende  Metall  an  die  Stelle  des  im  Salze  befind- 
lichen Metalles  tritt.  In  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer 
oder  Kupfervitriol  wird  z.  B.  durch  Eisen  das  Kupfer  verdrängt 
und  ein  neues  Salz,  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  gebildet.  Die 
Entstehung  der  Salze  aus  ihren  Oxyden  ist,   folglich,  nur  eine 

auch  bei  der  Bildung  von  neulraleo  Scbwefol-  oder  Salpetersäuresalzen  verbraucht 
wird,  so  ist  hierbei  die  Wärmeeotwickeluag  immer  geringer.  Mit  Aetzaatrou  z.  B. 
entwickelt  Kohlensäure  10,2,  Blausäure  2,9,  Schwefelwasseretoffsaure  3,9  Cal.  Da 
nun  auch  schwache  Basen  (z.  B.  КеЮ^)  weniger  Wärme  entwickeln  als  starke,  so 
ist  in  dieser  Beziehung  ein  allgemeiner  Zusammenbaog  zwischen  den  thermoche- 
mischen  Daten  uad  der  Äßinität  auch  hier,  wie  wir  das  bereits  in  anderen  Fällen 
sahen  (s.  Kap.  3.  Anm.  7),-  nicht  zu  verkennen,  was  uns  jedoch  noch  nicht  das 
Recht  gibt,  nach  der  Bildoogswü-meader  Salze  in  schwachen  Lösungen  über  dm 
Afflnitäts  Grad  der  Elemente  eines  Salzes  zu  eimuider  zu  ortheilen.  Besondera  • 
deutlich  offenbart  sich  dieses  darin,  dass  das  Wasser  viele  Salze  zersetzt,  und  um- 
gekehrt bei  deren  Bildung  ausgeschieden  wird. 

54)  Beim  Lösen  von  Kohlensäure  in  Wasser  entwickelt  sich  Wärme;  die  Lö- 
sung dissoziirt  aber  leicht  und  scheidet  nach  dem  Henry-Dalton'schen  Gesetze 
(Kap-  ].  S.  89)  Kohlensäure  CO'  aus.  In  Natronlauge  löst  sich  Kohlensäure  ent- 
weder zu  dem  neutralen  Salze  N'a^CO',  das  kein  CO'  ausscheidet  oder  zu  dem 
sauren  Salze  NaHCO%  das  unter  Ausscheidung  vou  CO*  dissoziirt.  Beim  Lösen  von 
Kohlensäuregas  in  Salzlösungen  könneii  beide  Fälle  vorkommen  (s.  Kap.  2.  Anm.  38). 
Es  offenbart  sich  hier  die  Stetigkeit  der  Uebergänge  zwischen  Verbindungen  von 
verschiedener  Beständigkeit.  Würde  man  eine  scharfe  Grenze  zwischen  Lösungen 
und  chemischen  Verbindungen  ziehen,  so  wiirdeu  die  in  Wirklicbeit  existtrenden 
natürlicheD  Uebergänge  ausser  Acht  gelassen  werden. 
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besondere  Barstellnngsmethode,  neben  welcher  es  noch  viele  andere 
gibt;  daher  kann  ein  Salz  nicht  als  eine  Verbindung  von  zwei 
Oxyden  unter  einander  angesehen  werden.  In  der  Schwefelsäure 
lässt  sich,  wie  wir  gesehen,  der  Wasserstoff  direkt  durch  Zink 
ersetzen  und  hierdurch  das  schwefelsaure  Zink  erhalten ;  auf  dieselbe 
Weise  kann  auch  in  vielen  anderen  Säuren  der  Wasserstoff  durch 
Zink,  Eisen,  Natrium,  Kalium  und  eine  ganzeReihe  ähnlicher  Metalle 
ersetzt  werden,  wobei  die  entsprechenden  Salze  entstehen.  In  allen 
diesen  Fällen  ersetzt  das  Metall  in  der  Säure  den  Wasserstolf  nnd 
ans  dem  Hydrate  erhält  man  ein  Salz.  In  diesem  Sinne  ist  ein 
Salz  als  eine  Säure  zu  betrachten,  In  welcher  der  Wasserstoff  durch 
ein  Metall  ersetzt  ist.  Diese  Definition  verdient  schon  darum  den 
Vorzug,  weil  sie  sich  unmittelbar  auf  die  einfachen  Körper 
und  nicht  auf  deren  Sanerstoffverbindungen  bezieht.  Aus  derselben 
folgt,  dass  Säure  und  Salz  eigentlich  zu  einer  nnd  derselben  Art 
von  Verbindungen  gehören,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  eine 
S&pre  Wasserstoff  und  ein  Salz  Metall  enthält.  Ausserdem  ge- 
währt die  gegebene  Definition  noch  den  Vortbeil,  dass  sie  sich  anch 
auf  die  Säuren  auwenden  lässt,  die  keinen  Sauerstoff  ent- 
halten; solcher  Säuren  gibt  es,  wie  wir  später  sehen  werden,  eine 
ganze  Reihe.  Elemente,  wie  Chlor  nnd  Brom,  bilden  nämlich  mit 
Wasserstoff  Verbindungen,  aus  denen  durch  Ersetzung  des  Wasser- 
stoffs Körper  erhalten  werden,  die  ihren  Reaktionen  und  Eigen- 
schaften nach  ganz  analog  den  Salzen  sind,  welche  aus  Oxyden 
entstehen.  Zu  diesen  Körpern  gehört  z.  B.  das  Kochsalz  NaCl, 
welches  durch  Ersetzen  des  Wasserstoffs  im  Chlorwasserstoff  HCl 
durch  metallisches  Natrium  ebenso  erhalten  werden  kann,  -wie 
das  schwefelsaure  Natrium  Na'SO*  aus  der  Schwefelsäure.  Die  Äehn- 
lichkeit  dieser  beiden  Produkte  ist  schon  aus  ihrem  Aussehen,  ihrer 
neutralen  Reaktion  und  dem  ihnen  eigenen  Salzgescbmack  zu 
ersehen,  ebenso  wie  die  Aehnlichkeit  des  Chlorwasserstoffs  mit 
der  Schwefelsäure  aus  der  sauren  Reaktion,  dem  sauren  Geschmack 
und  der  Fähigkeit  Basen  zu  sättigen  und  mit  einigen  Metallen 
Wasserstoff  auszuscheiden,  —  Eigenschaften,  die  beiden  Säuren 
gemeinsam  sind. 

Zu  den  wichtigsten  Eigenschaften  der  Salze  muss  noch  ihre 
mehr  oder  weniger  leichte  Zersetzbarkeit  beim  Einwirken  des  galva- 
nischen Stromes  gezählt  werden.  Je  nachdem  welches  Salz  und 
in  welcher  Form  es  angewandt  wird,  ob  in  Lösung  oder  im  ge- 
schmolzenen Zustande,  ist  das  Resultat  dieser  Zersetzung  ein 
sehr  verschiedenes  Indessen  lässt  sich  annehmen,  dass  jedes 
Salz  durch  den  galvanischen  Strom  in  der  Weise  zersetzt  wird, 
dass  am  elektronegativen  Pole  das  Metall  auftritt,  während  am 
positiven  Pole  alle  andern  Bestandtheile  des  Salzes  erscheinen. 
(Analog  wird  auch  das  Wasser  zersetzt,  indem  am  negativen 
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Pole  der  Wasserstoff  und  am  positiven  der  Sauerstoff  auftritt). 
Lässt  man  den  galvanischen  Strom  z.  B.  auf  schwefelsaures  Natrium 
in  wässriger  LOsun'g  einwirken,  so  erscheint  an  dem  elektro- 
negativen  Pole:  Natrium  und  au  dem  positiven:  Sauerstoff  und 
Schwefelsäureanhydrid;  da  aber  das  Natrium,  wie  wir  sahen, 
Wasser  unter  Bildung  топ  Wasserstoff  und  Aetznatron  zersetzt, 
so  erhält  man  am  negativen  Pole,  an  Stelle  des  Natriums,  Wasser- 
stoff und  Aetznatron  in  der  Lösung.  Bas  am  positiven  Pole  ent- 
stehende Schwefelsäureanhydrid  verbindet  sich  natürlich  mit  dem  Was- 
ser zu  Schwefelsäure  und  man  erhält  daher  an  diesem  Pole  die 
Säure  und  Sauerstoff'**).  Wenn  das  sich  beim  Einwirken  des  Stromes 
aasscheidende  Metall  nicht  die  Fähigkeit  besitzt  Wasser  zu  zersetzn, 
so  erscheint  es  im  freien  Zustande.  Bei  der  Zersetzung  des  schwefel- 
sauren Kupfers  z.  B.  erscheint  an  der  Kathode  Kupfer,  während 
am  positiven  Pole  Sauerstoff  und  Schwefelsäure  auftreten.  Befestigt 
man  an  dem  positiven  Pole  eine  Kupferplatte,  so  oxydirt  der  sieh 
entwickelnde  Sauerstoff  das  Kupfer  zu  Kupferoxyd,  das  von  der 
Schwefelsäure  gelöst  wird.  Auf  diese  Weise  wird  also  am  posi- 
tiven Pole  Kupfer  gelöst  und  am  negativen  wieder  niedergeschlagen, 
d.  h.  es  findet  gleichsam  eine  Uebertragung  des  Kupfers  von  einem 
Pole  zum  anderen  staCt.  Auf  dieser  Erschetnang  beruht  die'  Gal- 
vanoplastik ") 

Für  die  wichtigsten  und  allgemeinen  Eigenschaften  aller  Salze 
(auch  derjenigen,  welche,  wie  das  Kochsalz,  keinen  Sauerstoff 
enthalten),  lässt  sich  daher  ein  gemeinsamer  Ausdruck  finden, 
wenn  man  von  der  Torstellung  ausgeht,  dass  jedes  Salz  ans 
einem  Metalle  M  und  einem  Halogen  X  besteht.  Man  bezeichnet 
also  ein  Salz  durch  die  allgemeine  Formel  MX.  Im  gewöhn- 
lichen Kochsalz  ist  das  Metall  —  Natrium  und  das  Halogen  —  das 


55)  Diese  Zersetzung  lässt  sieb  sehr  leicht  beobachten,  wenn  man  in  ein  U- 
törmtg  gebogenes  Glasrohr  eine  durch  Lakmustinktur  gefärbte  Losung  von  schwe- 
lelsaurem Xatrium  bringt  und  in  beide  Schenkel  die  Elektroden  einer  galvanischen 
Batterie  tauchl.  Beim  Durchleiten  des  Stromes  wird  sich  dann  die  den  negativen 
Pol  umgebende  Losung  infolge  der  Bildung  von  Aetznatrou  blau  färben,  während 
am  ppsitiveu  Pole  die  entstehende  Schwefelsäure  das  Erscheinen  der  rotben  Fär- 
bung bedingen  wird. 

56)  Andere  Salze  erleiden  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  eine  viel 
kompllzirtere  Zersetzung.  Wenn  z.  B.  das  im  Salze  enthaltene  Metall  eine  höhere 
Oxydationsstufe  bildet,  so  kann  dieselbe  am  positiven  Pole  durdi  die  Einwirkong 
des  sich  entwickelnden  Sauerstoffs  erscheinen.  So  entstehen  beim  Einwirken  des 
galvanischen  Stromes  auf  die  Salze  des  Silbers,  Bleies  und  Mangans  die  Ilyper- 
oxyde  dieser  Metalle.  In  vielen  Fällen  wird  die  Erscheinung  noch  verwickelter, 
лѵепи  das  sich  am  negativen  Pole  ausscheidende  Metall  auf  das  in  Lösung  befind- 
liche und  dem  Strome  ausgesetzte  Salz  einwirkt.  Indessen  lassen  sich  alle  bis  jetzt' 
bekannten  Fälle  der  Zersetzung  von  Salzen  durch  den  galvanischen  Strom  in  der 
oben  angegelieueu  Uegel  zusammenfassen,  nach  welcher  am  negativen  Pole  das 
Metall  und  am  positiven  Pole  alles  daserscheint,  was  mit  dem  Metall  verbunden  Ist. 
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Element  Chlor.  Im  schwefelsanreu  Natrium  Na'SO*  hat  man  wieder 
das  Metall  —  Natrium  und  als  Halogen  —  die  zusammengesetzte  Gruppe 
SO*.  Dieselbe  Ѳ-гирре  findet  man  in  dem  Kupfervitriol,  in  welchem 
das  Metall  —  Kupfer  ist.  Diese  Vorstellung,  nach  welcher  jedes 
Salz  aus  Metall  und  Halogen  besteht,  erklärt  also  auf  eine  ein- 
fache AVeise  die  Fähigkeit  der  Salze  mit  andern  Salzen  in  doppelte 
Umsetzungen  einzugehen,  welche  in  einem  Austausch  der  in  den  Salzen 
Ъeflndlichen  Metalle  bestehen.  Diese  Austausch-Fähigkeit  ist  eine 
der  Orundeigenschaften  der  Salze.  Wenn  zwei  aus  verschiedenen 
Metallen  nnd  Halogenen  bestehende  Salze,  sei  es  in  Lösung,  im 
g-eschmolzenen  Zustande  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise,  mit 
einander  in  Berührung  kommen,  so  findet  zwischen  den  Me- 
tallen der  Salze  immer  ein  mehr  oder  weniger  weit  gehender 
Austausch  statt.  Bezeichnet  man  das  eine  Salz  durch  ЪіХ  und  das 
andere  durch  NY,  so  gehen  dieselben,  wenn  sie  mit  einander  in 
Seaktion  treten,  entweder  vollständig  oder  nur  theilweise  in  die 
zwei  neuen  Salze  MY  und  NX  über.  Wir  sahen  z.  B.  in  der  Ein- 
leitung, dass  beim  Mischen  der  Lösungen  von  Kochsalz  NaCl  und 
Höllenstein  AgNO'  ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber  ÄgCl  entsteht,  während  in  der  Lösung  ein 
neues  Salz  —  das  salpetersaure  Natrium  NaNO^  gebildet  wird. 
Der  gegenseitige  Austausch  der  Metalle  bei  doppelten  Umsetzungen 
von  Salzen  macht  es  verständlich,  dass.  auch  die  Metalle  selbst, 
im  freien  Znstande,  auf  Salze  einwirken  können;  so  z.  B.  scheidet 
Zink  aus  Säuren  Wasserstoff  aus,  und  aus  Kupfervitriol  wird  durch 
Eisen  Kupfer  ausgeschieden.  Die  Bedingungen,  unter  welchen  die 
Metalle  sich  gegenseitig  verdrängen  und  sich  an  die  Halogene 
vertheilen,  werden  im  18-ten  Kapitel  unter  Zugrundelegung  der 
von  Berthollet  noch  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  in  die  Wissen- 
schaft eingeführten  Begriffe  betrachtet  werden. 

Nach  dem  A'^orhergehenden  lässt  sich  eine  Säure  als  ein  Wasser- 
stoäsalz  definiren.  Das  Wasser  selbst,  H^O,  kann  demnach  als  ein 
Salz  betrachtet  werden,  in  welchem  der  Wasserstoff  entweder  mit 
Sauerstoff  oder  mit  dem  Wasserreste,  d  h.  mit  der  Gruppe  OH 
verbunden  ist;  füi-  das  Wasser  ergibt  sich  dann  die  Formel  HÖH 
nnd  fUr  die  Alkalien  oder  basischen  Hydrate  die  Formel  MOH. 
Die  Gruppe  OH,  der  Wasserrest,  den  man  auch  Hydroxyl  nennt, 
kann  als  ein  Halogen  betrachtet  werden,  das  dem  Chlor  des 
Kochsalzes  analog  ist,  nicht  nur  weil  das  Element  Chlor  und  die 
Gruppe  OH  in  vielen  Fällen  einander  ersetzen  nnd  sich  mit  einem  und 
demselben  Elemente  verbinden,  sondern  weil  auch  das  freie  Chlor 
in  vielen  Beziehungen  und  Reaktionen  dem  Wasserstoffhyperoxyde 
welchem  die  Zusammensetzimg  des  Hj'droxyls  zukommt,  sehr  ähn- 
lich ist.  Die  basischen  Hydrate  sind  daher  gleichfalls  Salze,  und 
zwar  basische  oder  solche,  die  ans  einem  Metalle  nnd>  Hydroxyl 
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ЪеБІеЬеп,  z.  В.  das  Aetznatron  NaOH.  Saure  Salze  nennt  man 
solche,  in  welchen  nur  ein  Theil  des  Säure- Wasserstoffs  dnrch 
Metali  ersetzt  ist.  Schwefelsäure  H'SO*  z.  B.  gibt  mit  Natrium 
nicht  nur  das  neutrale  Salz  Na'SO*,  sondern  auch  das  saure 
Salz  NaHSO*.  In  einem  basischen  Salze  ist  das  Metall  nicht  nur 
mit  dem  Halogen  einer  Säure,  sondern  auch  mit  dem  Wasser- 
reste eines  basischen  Hydrates  verbanden,  Wismuth  z.  B.  gibt 
ausser  dem  neutralen  salpetersauren  Salze  Bi(NO')^,  auch  das 
basische  Salz  Bi(OH)^(NO').  Da  die  basischen  und  sauren  Salze, 
welche  den  Sauersto№äui%n  entsprechen,  gleichzeitig  Waeserstoff 
und  Sauerstoff  enthalten,  so  k№nen  sie  diese  beiden  letzteren  in 
Form  von  Wasser  ausscheiden  und  Anhydrosalze  geben,  welche  na- 
türlich mit  den  Verbindungen  der  neutralen  Salze  mit  sauren  oder 
basischen  Anhydriden  identisch  sein  werden.  Dem  oben  erwähnten 
schwefelsauren  Natrium  entspricht  das  Anhydrosalz  Na^S'0% 
welches  mit  dem  Salze,  das  aus  2NaHS0*  durch  Abgabe  von 
Wasser  H'O  entsteht,  identisch  ist.  Die  Wasser-Ausscheidung  erfolgt 
hier  und  oft  auch  in  andern  Fällen  direkt  beim  Erwärmen,  daher 
nennt  man  solche  Salze  auch  —  Pyrosalze;  das  eben  erwähnte 
Anhydrosalz  Na'S'O'  z.  B.  wird  pyroschwefelsaures  Natrium  ge- 
nannt; dasselbe  kann  aber  auch  als  das  neutrale  Salz  Na'SO*  plus 
Schwefelsäureanhydrid  SO'  betrachtet  werden.  Doppelsalze  nennt 
man  solche,  in  welchen  entweder  zwei  Metalle,  z.  B.  KA1(S0*)* 
oder  zwei  Halogene  enthalten  sind"). 


57)  Bie  oben  gegebene  Definition  der  Salze  als  Verbindungen  топ  Metallen 
(Ton  einfachen  oder  zusammengesetzten,  wie  das  Ammonium  NH*)  mit  Halogenen 
(einfachen,  wie  Chlor  oder  zusammengesetzten,  wie  die  Cyangruppe  oder  der 
Schwefelsäurerest  SO*),  Verbindnogen,  die  in  doppelte  Umsetzungen  eingehen 
köDnen,  wird  alles  das  zusammeQ fassen,  was  wir  топ  den  Salzen  wissen;  doch 
hat  sich  diese  Definition  nur  allmählich  ergeben,  nachdem  Terschiedene  Theorien 
Über  die  chemisöhe  Struktur  der  Salee  aufgestellt  and  wieder  Terlassen 
worden  waren. 

Die  Saize  gehören  zu  den  Körpern,  die  in  der  Praxis  schon  längst  bekannt 
und  daher  in  vielen  Beziehungen  laugst  erforscht  sind.  Ursprünglich  machte  man 
übrigens  keinen  Unterschied  zwischen  Basen,  Säuren  und  Salzen.  Bis  zur  Mitte 
des  17-teQ  Jahrhunderts,  als  Glauber  viele  Salze  auf  künstlichem  Wege  darstellte, 
waren  meist  nur  in  der  Natur  vorkommende  Salze  bekannt.  Nach  diesem  Chemiker 
ist  auch  das  schwefelsaure  Natrium,  von  dem  schon  öfters  die  Rede  war,  Glauber- 
salz genannt  worden. '  Neutrale,  basische  und  saure  Salze  wurden  zuerst  von  Roaelle 
unterschieden,  der  auch  die  verschiedene  Einwirkung  топ  Säuren,  Alkalien  und 
Salzen  auf  Pfianzenfarbstoffe  beobachtete;  doch  Terwediselte  derselbe  noch  Tlele 
Salze  mit  Säuren.  Uebrigens  mnss  man  eigentlich  auch  heute  noch  jedes  saure 
Salz  als  Säure  betrachten,  weil  ein  solches  Salz  Wasserstoff  enthält,  der  dnrch 
Metalle  ersetzt  werden  kann  (d.  h.  Säure  Wasserstoff).  Die  von  Rouelle  aufgestellte 
Unterscheidung  der  Salze  wurde  von  Baume  bestritten,  welcher  behauptete,  dass  nur 
neutrale  Salze  wirkliche  Salze  sind,  während  basische  Salze  einfach  Gemische  топ 
neutralen  Salzen  mit  Basen  und  saure  Salze  solche  von  neutralen  Salzen  mit 
Säuren  seien;  nach  Baume  sollte  aus  diesen  Gemischen  die  Säure  oder  die  Base 
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Da  in  der  Natnr  Sauerstoffverbindungen  vorwalten,  so  mnss 
man,  nach  dem  Vorhergehenden  zu  urtheilen,  Toraossetzent  dass 
lianptsfichUch  Salze  und  nicht  Sftoren  oder  Basen  anzutreffen  sein 
werden,  da  diese  beiden  letzteren,  wenn  sie ,  vereinzelt  auftreten 
soUten,  namentlich  infolge  des  überall  eindringenden  Wassers  immer 
zttsammmentreffen  mOssten,  wobei  sie  sich  natürlich  zu  Salzen 
verbinden   wtkrden.    In  der  That  findet    man  in   der  Natnr 


darcb  blosses  Äuswascben  entfenit  werden  können.  Roaelle  kommt  das  Verdienst 
zu,  die  Salze  genauer  erforscht  und  seine  Ansichten  über  dieselben  in  fesselnden 
Vorlesungen  verbreitet  zu  haben.  Wie  die  meisten  Chemiker  der  damaligen  Zelt, 
benotzte  er  keine  Wage  und  beschränkte  sich  auf  qualitative  Untersuchnngen. 
Die  ersten  quantitativen  Untersachnngen  von  Salzen  führte  um  dieselbe  Zelt 
WHze),  Dlrector  der  Freiberger  Beiwerke  in  Sadisen  ans.  Bei  der  Erforschung 
der  doppelten  Umsetznngen  von  Salzen  bemerkte  Wenzel,  dass  hierbei  ans  einem 
neo^alen  Salze  immer  wieder  ein  neutrales  Salz  entstehe,  und  bewies  sodann, 
dnrcb  WägQDgen,  dass  dieses  dadnrch  bedingt  werde,  dass  znr  Sättigung  einer 
gegebenen  Menge  einer  beliebigen  Base  mit  verschiedenen  Säuren,  von  letzteren 
ішшег  eine  solche  Menge  erforderlich  sei,  die  auch  eine  jede  andere  Base  sättigen 
könne.  Beim  Mischen  von  zwei  neutralen  Salzen  in  wässriger,  Lösung,  z.  B. 
TOB  schwefelsaurem  Natrium  und  salpetersaarem  Calcium  geht  die  doppelle  Um- 
setzang  vor  sich,  weil  sich  das  wenig  lösliche  schwefelsaure  Calium  ausscheidet.  Die 
Reaktion  bleibt  neutral,  wie  viel  auch  immer  von  den  beiden  Salzen  zugesetzt  werden 
mag.  Folglich  wird  bei  der  gegenseitigen  Ersetzung  der  Metalle  der  neutrale  Charak- 
ter der  Salze  nicht  verändert;  denn  dieselbe  Schwefelsäure-Menge,  die  das  Natron 
sättigt,  genügt  auch  zum  Sättigen  des  Kalkes  und  die  den  Kalk  sättigende  Salpe- 
tersäure-Menge kann  auch  das  Natron  sättigen,  welches  in  Verbindung  mit  Scbwe- 
fdsänre  das  schwefelsaure  Natrium  bildet  Wenzel  hatte  bereits  die  Ueberzeu- 
gimg,  dass  In  der  Natnr  kein  Stoff  verschwinden  kann,  denn  er  brachte  in  seinen 
Torlesungen  über  die  chemische  Verwandtschaft  der  Körper  Korrektnren  in  den 
Fällen  an,  wo  sich  die  bei  einer  Umsetzung  erhaltenen  Gewichtsmengen  'geringer 
erwiesen,  als  die.  welche  zum  Versuche  genommen  worden  waren.  Obgleich  Wenzel 
das  Gesetz,  nach  welchem  die  doppelten  Umsetzungen  von  Salzen  verlaufen,  genau 
erkannt  hatte,  so  war  es  ihm  aber  noch  nicht  gelungen  zu  bestimmeu,  in  welchen 
Mengen  Säuren  und  Basen  auf  einander  einwirken  Dieses  erkannte  erst  zu  Ende 
des  vorigen  Jahrhunderls  Richter,  welcher  die  Gewichtdmengen  von  Basen,  die 
Säuren  sättigen,  und  die  Säure-Mengen,  die  zur  Sättigung  von  Basen  erforderlich 
sind,  bestimmte.  Hierbei  erhielt  er  bereits  ziemlich  richtige  Zahlen,  seine  Schluss- 
folgerungen  waren  aber  falsch-  Er  behauptete  nämlich,  dass  die  Mengen  der  Basen, 
die  zur  Sättigung  einer  Säure  erforderlich  sind,  sich  in  einer  arithmetischen  Pro- 
gression veräoderu,  die  Säure-Mengen,  die  eine  Base  sattigen,  dagegen  in  einer  geo- 
metrischen, Richter  entdeckte  auch  die  Fällbarkeit  der  Metalle  aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  durch  andere  Metalle  und  bemerkte,  dass  hierbei  die  neutrale  Reaktion 
der  Lösung  nicht  aufgehoben  wird.  Sodann  bestimmte  er  die  Gewichtsmenge  der 
sich  gegenseitig  ersetzenden  Metalle  und  wies  darauf  hin,  dass  Silber  aus  seinen 
Salzen  dnrcb  Kupfer  nnd  dieses  letztere  durch  Zink  und  eine  ganze  Reihe  anderer 
Metalle  verdrängt  werde.  Die  Metallmengen,  die  sich  gegenseitig  ersetzen  können, 
nannte  er  i^ilvalente,  d.  h.  gleicbwerthige  Mengen. 

Richter  gab  die  Richtigkeit  der  von  Lavoisier  gemachten  Entdeckungen  zu, 
bielt  sich  aber  noch  an  die  Phiogistontheorie,  infolge  dessen  seinen  Lehren  die 
iiöthige  Klarheit  fehlte;  darin  ist  wol  auch  der  Grund  zu  sehen,  warum  er  keine 
Anhänger  fand.  Erst  die  Arbeiten  des  schwedischen  Gelehrten  Berzelins  brachten 
Licht  in  die  Untersuchungen  von  Wenzel  und  Richter  und  führten  zu  Erklärungen 
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Überall  Salze  vor.  Nur  geringe  Alengen  von  Salzen  sind  aber 
in  Thleren  und  Pflanzen  enthalten,  was  auch  ganz  natürlich  ist, 
da  die  Salze,  als  letzte  Produkte  chemischer  Einwirkungen,  nur 
zu  wenden  Umwandlungen  fähig  sind .  Die  Salze  können  nur 
relativ  wenig  chemische  Energie  enthalten,  da  schon  bei  der 
Bildun?  der  Oxyde  und  dann  bei  der  gegenseitigen  Vereini- 
gung der  letzteren  die  in  den  Elementen  enthaltene  Energie  (in 

im  Sinne  der  Anschauungen  von  Lavoisier  und  des  bereits  von  Dalton  entdeckten 
Gesetzes  der  piulUplen  Proportionen.  Wenn  man  die  Ergebnisse  der  von  Berzelius 
in  dieser  Bicbtung  ausgeführten,  zahlreichen,  durch  ihre  Genauigkeit  bemerkens- 
werthen  Untersuchungen  auf  die  Salze  anwendet,  so  lässt  sich  das  folgende  Gesetz 
der  Aequivalente  aufstellen:  e»i  jedes  Metall  ersetzt  in  einer  Säure  durch  das 
ihm  eigene  Aequivaleni  je  einen  Getcichtstheil  Wasserstoff;  wenn  daher  Metalle 
sich  gegenseitig  ersetzen,  so  verhalten  sich  ihre  Gewichtsmengen  wie  ihre  Aequi- 
valente. Ersetzt  wird  z.  К  1  ТЫ,  WasserstoEf  durch  23  Thl.  Natrium,  39  ТЫ. 
Kalium,  12  Thl.  Magnesium,  20  Tbl.  Calcium.  2S  Thl.  Eisen,  108  ТЫ.  Silber, 
33  ТЫ.  Zink  Q.  s.  w.;  wenn  daher  Silber  durch  Zink  verdrängt  wird,  so  treten 
an  die  Stelle  von  108  ТЫ.  Silber  33  ТЫ.  Zink  oder  33  Zink  werden  darcb  23 
ТЫ.  Natrium  ersetzt  u.  v. 

Die  Lehre  топ  den  Aequiralenten  wäre  deutlich ,  und  einfach,  wenn  ein  jedes 
Metall  nur  eine  \''erbindungsstafe  mit  Sanerstoff  oder  nur  je  ein  Salz  mit  jeder 
Säure  bilden  wQrde.  Da  aber  viele  Metalle  mehrere  Oxydatiönsstnfen  geben, 
in  welchen  verschiedene  Aequivalente  angenommen  werden  müssen,  so  treten  Kom- 
plikationen ein.  Das  Eisen  z.  B.  bildet  Oxydulsalze,  in  denen  sein  Aequivalent 
38  beträgt,  ausserdem  ist  aber  noch  eine  andere  Reibe  von  Salzen  vorhanden,  in 
welchen  das  Aequivalent  des  Eisens  zu  18' а  angenommen  werden  muss,  also  Salze, 
welche  weniger  Eisen,  und  folglich  mehr  Sauerstoff  enthalten  und  welche  einer 
höheren  Oxydationsstufe  —  dem  Eisenoxyd  entsprechen.  Bei  der  direkten  Einwir- 
kung von  metallischem  Eisen  auf  Säuren  entstehen  zuerst  Eisenoxydulsalze  welche 
durch  weitere  Oxydation  in  Eisenoxydsalze  iibergeriihrt  werden  können  ^  aber  dieses 
Л^егЬа1(еп  ist  nur  ein  spezieller  Falh  Beim  Kupfer,  Quecksilber  und  Zinn  ent- 
stehen unter  verschiedenen  Bedingungen  Salze,  die  verschiedenen  Oxydationsstufen 
dieser  Metalle  entsprechen.  Es  müssen  also  vielen  Metallen  in  Ihren  verechiedenen 
Salzen,  d.  h.  in  solchen,  die  verschiedenen  Oxydationsstufen  entsprechen  auch  тег* 
schiedene  Aequiraleute  zogeschrieben  werden  und  es  lässt  sich  daher  anch  nicht 
einem  jeden  einfachen  Körper  ein  bestimmtes  AequiraJentgewicht  beilegen  Aus  die- 
sem Grunde  Ist  auch  der  Begriff  des  Aequlvalents  der  in  der  Geschichte  der 
Chemie  eine  so  wichtige  Rolle  gespielt  hat,  heute  beim  Studium  der  Chemie  nur 
als  ein  einrührender  Begriff  anzusehen,  der,  wie  weiter  gezeigt  werden  wird,  einem 
höheren,  allgemeineren  Begriffe  unterordnet  weiden  muss. 

Die  Entwicklung  der  chemischen  Theorien  befand  sich  lange  Zeit  hindurch  in 
enger  Verbindung  mit  der  Lehre  von  den  Salzen.  Eine  deutlichere  Vorstellung 
von  der  Natur  dieser  Verbindungen  gewann  erst  Lavoisier  und  Berzelius  ent- 
wickeiie  dieselbe  systematisch.  Nach  der  ihren  Ansichten  zu  Grunde  liegenden 
Theorie,  die  in  der  Chemie  unter  dem  Namen  Datlismis  bekannt  ist,  wurde  an* 
genommen,  dass  alle  zusammengesetzten  A'erbindungen,  namentlich  Salze,  ans 
je  zwei  Theilen  bestehen.  Die  Salze  wurden  als  Verbindungen  von  basischen 
Oxyden  (Basen)  mit  sauren  Oxyden  (d.  h.  mit  Säureanhydriden,  die  damals  Säuren 
genannt  wurden)  angesehen;  dementsprechend  stellen  die  Hydrate  Verbindungen 
derselben  wasserfreien  Oxyde  mit  Wasser  dar.  Man  verstand  diese  Definition  nicht 
nur  In  dem  Sinne,  dass  sie  die  gewöhnlichste  Bildungsweise  der  Salze  anzeige  (was 
ja  Tollkommen  richtig  ist),  sondern  man  sah  in  ihr  auch  einen  Ausdruck  für  die 
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Form  vom  Wärme)  abgegeben  wird.  In  den  Organismen  gehen  aber 
nnanterbrocben  verschiedenartige  nnd  energische  chemische  Um- 
vandlnngen  vor  sich,  deren  die  Salze,  die  nnr  doppelte  Um- 
setzungen leicht  erleiden,  gar  nicht  filhig  sind.  Dennoch  sind  Salze 
in  den  Organismen  ein  niemals  fehlender  Bestandtheil.  Die  Knochen 
z.  B.  enthalten  phosphorsaures  Calcium^  der  Traubensaft  —  saures 
weinsanres  Kalimn  (Weinstein),  einige  Flechten  —  viel  oxalsaures 


wirkliche  Vertheilong  der  Elemeote  ia  ihren  Verbindungen  uad  eine  Erklärung 
der  Eigenschaften  dieser  Yerbindungeii.  In  dem  schwefelsauren  Kupfer  setzte  man 
ftls  die  beiden  nächsten  Bestandtheile :  Kupferoxyd  und  Schwefelsäureanhydrid 
Toraos.  Es  war  dies  eine  Hypothese.  Die  Entwicklung  derselben  fiel  mit  der 
«liktrteliHltsbM  lypetlesi  zusammen,  nach  welcher  angenommen  wurde,  dass  die 
beiden  Bestandtheile  einer  Verbindung  dadurch  zosammengehalten  werden,  dass  der 
eine  Theil  (das  Säureanbydrid)  elektrouegative,  der  andere  dagegen  (in  den  Salzen 
die  Base)  elektropositive  Eigenschaften  besitze.  Beide  Theile  ziehen  sich  gegen- 
seitig als  Körper  Tön  entgegengesetzten  Elektrizitäten  an.  Nun  erhält  man  aber 
twi  der  Zersetzung  der  Salze  im  geschmolzenen  Zustande  durch  den  galranischeo 
Strom  immer  das  fiele  Metall.  Daher  ist  die  oben  im  Texte  entwickelte  An- 
schauung über  die  Zusammensetzung  und  Zersetzung  der  Salze,  welcbe  man  die 
ТЬмгіе  Ur  Wasserstoffsiaren  nennt,  viel  wahrscheinlicher,  als  die  Voraussetzung,  nach 
der  die  Salze  aus  Basen  und  Säureanhydriden  bestehen.  Aber  auch  die  Theorie  der 
Wasserstoff-Säuren  ist  eine  dualistische  Hypothese,  die  der  elektrochemischen  nicht 
widerspricht,  sondern  eher  eine  Modifikation  derselben  darstellt.  Der  Dualismus 
datin  Ton  Rouelle  und  Lavoisier,  die  elektrochemische  Betrachtungsweise  wurde 
mit  besonderem  Eifer  топ  Berzelius  ausgearbeitet  und  die  Theorie  der  Wasserstofiäänren 
zuerst  von  Dary  und  dann  топ  Liebig. 

Diese  hypothetischen  Vorstellungen  erleichterten  die  Forschang,  Teraltgemeinerten 
die  erworbenen  Resultate  und  dienten  als  Aosgangspunkte  zu  weiteren  Betrach- 
taugen.  So  lange  es  sich  nur  um  Salze  handelte,  blieb  es  fast  gleichgültig,  welche 
dieser  Hypothesen  angenommen  wurde,  aber  man  übertrug  sie  топ  den  Salzen 
aoA  auf  andere  Sntetanzen  und  überhaupt  auf  alle  zusammengesetzten  Körper. 
Der  Dualismus  und  Elektrochemismos  suchten  überall  zwei  polar  entgegen- 
gesetzte Bestandtheile  und  strebteu  danach  alle  chemischen  Reaktionen  durch 
elektrische  und  ähnliche  Gegensätze  zu  erklären.  Mau  nahm  z.  B.  an,  dass  das 
Zink  ein  elektropositiTeres  Element  als  der  Wasserstoff  sei,  weit  dasselbe  den 
Wasserstoff  aus  Säuren  verdrängt;  hierbei  übersah  man  aber,  dass  unter  anderen 
Bedingungen  der  Wasserstoff  das  Zink  Terdrängen  kann,  wie  z.  B.  beim  Glühen 
von  Zinkoxyd  im  Wassersloffstrome.  Chlor  und  Sauerstoff  wurden  für  Elemente 
gehalten,  die  dem  Wasserstoff  polar  entgegengesetzt  seien,  weil  beide  mit  letzterem 
ЫсЬХ  in  Verbindung  treten.  Nun  kann  aber  der  Wasserstoff  sowol  durch  Chlor,  als 
auch  durch  Sauerstoff  ersetzt  werden  und  zwar,  was  besonders  bemerkenswerth  ist, 
behalten  bei  einer  solchen  Ersetzung  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  die  Kohlenstoff- 
Terbfndnngen  z.  B.  ihre  chemischen  Eigenschaften  nnd  selbst  ihre  äussere  Form,  wie 
lAorent  nod  Dumas  nachwiesen.  Solcite  Thalsachen  erschütterten  den  Dualismus  und 
nmentiich  da.«  elektrochemische  System  und  man  begann  im  Gegensatz  zu  den 
genannten  Hypothesen  zur  Erklärung  der  Reaktionen  nicht  den  polaren  Unter- 
Kfaied  der  Körper,  sondern  den  GesammteinBuss  aller  Elemente  auf  die  Eigen- 
schaften der  entstehenden  Verbindungen  in  Betracht  zu  ziehen.  Bei  der  Widerlegung 
der  in  der  vorhergehenden  Periode  herrschenden  Lehren,  die  den  inzwischen  neu 
entdeckten  Thatsachen  nicht  mehr  genügen  konnten,  blieb  alier  die  Wissenschaft 
nicht  sieben;  es  trat  eine  neue  Lehre  auf,  eine  Lelire  welche  die  Grundlage  der 
heutigen  Chemie  bildet  und  welche  unter  dem  Namen  der  Uiltltttheftfle  bekannt  ist. 
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Calcium,  die  Muscheln  der  Weichthiere kohlensaures  Саісішп  u. 
s.  w.  Dagegen  zeichnen  sich  sowol  das  Wasser,  als  auch  der 
Boden,  in  denen  keine  energischen  chemischen  Prozesse  тог  sich 
gehen,  durch  einen  reichen  Gehalt  an  Salzen  aus.  Das  Wasser  der 
Ozeane  und  alle  anderen  Wasser  (s.  Kap.  I.)  enthält  verschie- 
dene Salze,  während  im  Boden,  in  den  Gesteinen  der  Erdkruste, 
in  der  Lava  von  Vulkanen  und  in  den  Meteorsteinen  Salze  der 
Kieselsäure,  namentlich  Doppelsilikate,  vQrwalten.  Der  Feldspath 
z.  B.  ist  ein  Doppelsilikat  des  Kaliums  und  Älnminiums.  Salzar- 
'  tige  Körper  sind  auch  die  Kalksteine,  aus  welchen  oft  ganze 
Oebirge  und  Erdschichten  bestehen;  diese  Kalksteine  bestehen  gröss- 
theils  aus  kohlensaurem  Calcium  CaCO'. 

Wir  finden  also  den  Sauerstoff  im  freien  Znstande  und  in  den 
verschiedenartigsten  Verbindungen  von  verschiedener  Beständig- 
keit, angefangen  von  leicht  zersetzbaren  Salzen,  wie  das  Berthol- 
let'sche  oder  der  Salpeter,  bis  zu  den  beständigsten  Kieselerde- 
verbindungen  im  Granite.  Denselben  Unterschied  in  der  Beständig- 
keit sahen  wir  auch  bei  den  Verbindungen  des  Wassers  und  des 
Wassersto№.  In  allen  seinen  Formen  bleibt  aber  der  Sauerstoff 
als  Element,  als  Stoff  immer  ein  und  derselbe,  er  erscheint  nur 
in  verschiedenen  chemischen  Zuständen,  welche  mit  den  ver- 
schiedenen physikalischen  Aggregatzuständen  ein  und  dessdben 
Körpers  verglichen  werden  können.  Einen  nenen  chemischen  Zn- 
stand des  Sauerstoffs  werden  wir  Im  nächsten  Kapitel  bei  der 
Beschreibung  des  Ozons  und  Wasserstoffhyperoxyds  kennen  lernen. 
In  diesen  beiden  Körpern  tritt  die  Energie  des  Sauerstoffs  beson- 


Nacb  dieser  Theorie  üben  ia  einem  zusmnmengesetzten  Körper  alle  Elemente 
gemeinsam  ihren  Einfloss  aas,  ohne  daes  sie  sich  zu  polar  entgegengesetzten  Be- 
standtfaeilen  grapplren.  Dieselbe  betrachtet  also  das  schwefelsanre  Kupfer  ein- 
fach als  eine  bestimmte  Verbindung  топ  Kupfer,  Schwefe!  und  Sauerstoff;  sie  sucht 
femer  durch  Zusammenstellen  und  Vergleichen  der  in  ihren  Eigenschaften  und 
Reaktionen  ähnlichen  Verbindungen  zu  bestimmen,  welchen  Einfluss  ein  jedes 
Element  auf  die  gesammten  Eigenschaften  seiner  Verbindungen  ausübt  In  den 
meisten  Fällen  führt  die  Unitätslheorie  zu  ähnlichen.  Ergebnissen,  wie  auch  die 
oben  angeführte  Hypothese,  in  einzelnen  Fällen  jedoch  gelangt  sie  zu  Schlössen, 
die  dem  Dualismus  und  seinen  Folgerungen  direkt  entgegengesetzt  sind.  Auf  solche 
Fälle  stösst  man  besonders  oft  bei  der  Betrachtung  von  Körpern,  die  komplizlrter 
als  die  balze  sind,  wie  z.  B,  die  organischen,  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen.  Doch 
das  Hauptverdienst  und  die  Stärke  der  Unitätslehre  liegt  nicht  in  diesem,  freilich 
höchst  wichtigen  Uebergange  von  einer  künstlichen  zu  einer  natürlichen  Systematik, 
und  in  der  Zusammenfassung  einer  Menge  von  zahlreichen  Reaktionen  typischer  Körper 
unter  einfache  Gewichtspunkte,  sondern  darin,  dasa  durch  dieselbe  der  Begriff  der 
■•Mul  In  die  Wissenschaft  eingeführt  wurde.  Die  ans  dem  Begriffe  der  Molekel 
sich  ergebenden  Schlnssfolgerungen  werden  in  zahlreichen  Fällen  vollkommen  ge- 
rechtfertigt, 80  dass  die  Hehrzahl  der  Chemiker  unserer  Zeit  den  Dnalismos  тег- 
liessen  und  die  Unitätslehre  annahmen,  die  auch  diesem  Werke  zu  Grunde  gelegt 
Ist  Als  Begründer  der  Unitätslehre  sind  Laurent  und  Gerhardt  anzusehen. 
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ders  deutlich  hervor  und  wir  werden  In  denselben  neue  chemische 
Verhältnisse  and  den  Beichthum  an  Formen,  in  welchen  ein  Stoff 
erscheinen  kann,  kennen  lernen. 


Viertes  Kapitel. 

Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd.  Dalton's  Gesetz. 

Schon  im  vorigen  Jahrhundert  beobachtete  Van  Marom,  dass 
Sauerstoff,  wenn  er  in  einem  Glasrohr  der  Einwirkung  einer  Reihe 
elektrischer  Funken  ausgesetzt  wird,  einen  eigenthümlichen  Gre- 
rnch  annimmt  and  die  Eigenschaft  erhält  sich  mit  Qaecksilber 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  verbinden  Diese  erste  Beo- 
bachtung wurde  später  durch  viele  andere  Versuche  bestätigt. 
Wenn  eine  Elektrisirmaschine  in  Thätigkeit  ist,  wobei  sich  Elek- 
trizität in  der  Luft  verbreitet  oder  durch  dieselbe  hindurch  geht, 
so  bemerkt  man  gleichfalls  diesen  Geruch  der  einem  besonderen, 
sich  aus  dem  Sauerstoff  der  Luft  bildenden  Körper  eigen  ist. 
Im  Jahi-e  1840  untersuchte  Schönbein  (Professor  in  Basel)  diesen 
riechenden  Körper  genauer  und  zeigte,  dass  derselbe  aach  bei 
der  Zersetzung  des  Wassers  durch  den  elektrischen  Strom  zugleich 
mit  dem  Sauerstoff  am  positiven  Pole  auftritt,  dass  er  ferner  bei 
der  Oxydation  топ  Phosphor  in  feuchter  Luft  und  Überhaupt  bei 
der  Oxydation  sehr  vieler  Körper  entsteht  und  daher  sich  stets  in 
der  Atmosphäre  vorfindet,  trotzdem  er  höchst  unbeständig  ist  und 
in  hohem  Grade  die  Fähigkeit  besitzt  andere  Körper  zu  oxydiren. 
Wegen  seines  charakteristischen  Geruch's  (nach  Krebsen)  wurde 
dieser  Körper,  der  übrigens  nur  im  Gemenge  mit  Sauerstoff  be- 
kannt ist,  Ozon  (vom  griechisdien  Sfu,  ich  rieche)  genannt.  Schön- 
bein beschrieb  die  charakteristischen  Eigenschaften  des  Ozons  — 
seine  Fähigkeit  viele  Stoffe,  darunter  sogar  Silber,  zu  oxydiren 
nnd  hierbei  ganz  wie  der  Sauerstoff  zu  wirken,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  das  Ozon  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
energisch  in  vielen  Fällen  wirkt,  in  welchen  gewöhnlicher  Sauerstoff 
unter  denselben  Temperaturbedingungen  ohne  Wirkung  bleibt.  Es 
genügt  z.  B.  darauf  hinzuweisen,  dass  das  Ozon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  schnell  Silber,  Quecksilber,  Kohle,  Eisen  oxydirt. 
Ursprünglich  wurde  angenommen,  dass  das  Ozon  ein  neuer,  einfacher 
oder  zusammengesetzter  Stoff  sei,  doch  die  sorgfältigsten  Untersu- 
chungen zeigten  bald,  dass  es  nur  in  seinen  Eigenschaften  verän- 
derter Sauerstoff  ist.  Besonders  entscheidend  war  in  dieser  Hin- 
sicht die  Beobachtung,  dass  ozonhaltiger  Sauerstoff  beim  Durchleiten 
durch  ein  auf  250"  erhitztes  Bohr  vollständig  in  gewöhnlichen 
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Sauerstoff  übergeht,  während  umgekehrt  reiner  Sanerstoff  durch 
die  Einwirkung   elektrischen  Funken   bei  niedriger  Temperatur 
Ozon  gibt  (Marignac  und  De   la  Rive).    Somit  war  durch  die 
Umwandlung  des  Ozons  in  Sauerstoff  und  durch  seine  Darstellung 
aus  Sanerstoff  (durch  Analyse  und  Synthese)  bewiesen,  dass  das 
Ozon  nichts  anders  ist,  als  der  uns  schon  bekannte  Sauerstoff  in 
einem  besonderen  Zustande,  d.  h.  mit  besonderen,  dem  gewöhnlichen 
Sanerstoff  nicht  zukommenden  Eigenschaften  Bei  allen  Darstel- 
lungsmethoden  des  Ozons  wird  aber  nur  ein  Theil  des  Sauerstoffs, 
und  zwar  ein  relativ  unbedeutender  in  diesen  Zustand  übergeführt, 
gewöhnlich  unter  1  pCt.,  selten  2  pCt.,  und  nur  unter  besonders 
günstigen  Bedingungen  bis  zu  20  pCt.   Die  Ursache  liegt  in  dem 
Umstände,  dass  hei  der  Bildung  von  Ozon  aus  Sauerstoß  Wärme 
ftbsorbirt  wird.  Wenn  in  einem  Kalorimeter  ein  Körper  in  ozonisir- 
tem  Sauerstoff  verbrannt  wird,  so  entwickelt  sich  mehr  Wärme,  als 
beim  Verbrennen  in  gewöhnlichem  Sauerstoff;  nach  Berthelot  ist  die 
Differenz  der  in  beiden  Fällen  entwickelten  Wärmemengen  sehr  bedeu- 
tend, auf  je  48  Theile  Ozon  beträgt  sie  29600  cal.;  diese  Wärme- 
menge wird  also  beim  Uebergange  von  48  Th.  Sauerstoff  in  Ozon 
absorbirt  und  bei  der  umgekehrten  Verwandlung  wieder  frei  gesetzt. 
Daher  muss  auch  der  Uebergang  des  Ozons  in  Sanerstoff  (als  exo- 
thermische  Reaktion,  ebenso  leicht  vor  sich  gehen,  wie  eine  Ver- 
brennung, was  auch  in  der  That  der  Fall  ist,  da  schon  bei  250"  das  Ozon 
vollständig  in  Sanerstoff  übergeht.  Jede  Temperatorerhöhnng  kann 
folglich  die  Zersetzung  des  Ozons  bewirken  und  da  bei  der  elektrischen 
Entladung  die  Temperatur  sich  erhöht,  so  haben  wir  bei  einer  solchen 
Entladung  die  Bedingungen  sowol  für  die  Entstehung,  als  auch  für 
die  Zersetzung  des  Ozons  vor  uns.  Die  Umwandlung  des  Sauerstoff 
in  Ozon  muss,  als  umkehbare  Beaktion,   eine  Grenze  erreichen, 
wenn  zwischen  den  Produkten  der  beiden  entgegengesetzten  Reaktio- 
nen ein  Gleichgewichtsznstand  sich  herstellt;  sie  ist  also  den  Dis- 
soziaiionserscheinvngen  analog  und  es  muss  daher  auch  eine  Tem- 
peratur Erniedrigung  der  Bildung  einer  grösseren  Menge  von 
Ozon  förderlich  sein      Ferner  ergibt  sich,  hieraus,  dass  es  zur 
Darstellung  von  Ozon  vortheilhafter  ist,  nicht  die  elektrische  Ent- 


I)  Diese  Ansicht,  die  ich  sction  1878  (s.  Moaiteur  scientiQque)  auf  Grund  des 
Ісотріігіііегео  Charalcters  der  Ozon-Molekel  im  Vergleich  mit  der  des  Saaerstofib 
(s.  weiter  unten)  und  des  grösseren  Wärmevorraths  im  Ozon  ausgesprochen  hatte, , 
l'and  ihre  experimentelle  Bestätigung  .in  den  Untersuchungen  von  Mailfert  (ISSOl, 
welcher  zeigte,  dass  in  einem  Liter  Saaerstoff  durch  die  stille  Entladung  der 
Ozongehalt  bei  0'  auf  14  Milligramm,  bei  —  30"  auf  60  Milligramm  gebracht 
werden  kann,  besonders  aber  in  den  Bestimmungen  von  Chappuis  und  Hautefeuille 
(18Ѳ0),  welche  fanden,  dass  in  der  Kälte,  bei— 25",  die  stille  Entladung  bis  20pCt. 
Saaerstoff  in  Ozon  verwandelt,  während  bei  30"  nicht  über  12  pCt  und  bei  100^ 
weniger  als  3  pCU  Ozon  erhalten  werden. 
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ladang  durch  Funken  (welche  die  Temperatur  erhöhen) sondern 
die  allmähliche,  stille  Entladung,  das  Ausströmen  von  Elektrizität, 
zu  benntzen  ^).  Die  verschiedenen,  Ozonisaioren  genannten,  Appa- 
rate zur  Darstellung  von  Ozon  ans  Sauerstoff  durch  Einwirkung 
von  Elektrizität  bestehen  daher  alle  aus  Leitern  —  Metallblättchen 
(z.  B.  Stanniol)-  oder  Lösungen  von  Schwefelsäure 
(mit  Chromsänre),  welche  durch  dünne  Glaswände 
von  einander  getrennt  sind,  zwischen  denen  die 
stille  Entladung  stattfindet  *),  während  in  dem 
Zwischenraum  gleichzeitig  Sauerstoff  (oder  Luft) 
hindurchstreicht  Im  Apparat  von  Berthelot  (Fig. 
62)  wird  in  das  Glas  F  und  das  Rohr  А  Schwe- 
felsäure gegossen  und  mit  den  Polen  einer  Elek- 
trizitätsquelle (einer  Induklionsspirale)  verbunden. 
Das  Rohr  А  wird  in  das  weitere  Glasrohr  Ii, 
m  dessen  Hals  es  eingesehliffen  ist,  gesetzt  und 
dieses  in  die  in  F  befindliche  Säure  getancht. 
Die  stille  Entladung  findet  durch  die  dünnen 
Ölaswandungen  der  Cylinder  А  und  B,  auf 
ihrer  gesammten  Oberfläche  statt;  wird  nun 
Sauerstoff  durch  das  an  den  Boden  von  В  an- 
geschmolzene gebogene  Rohr  С  in  den  ringför- 
migen Raam  zwischen  Л  nnd  В  geleitet,  so 
wird  er  hier  ozonisirt,    tritt    dann    aus  dem 


Fi«.  62.  Bertbelot'a  Ap- 
P*Tkt  lar  Darstellung  tob 
Oiob'  durch  Einwirkea 
der  stillen  EntUdung. 


2)  Eine  Reihe  toq  elektriscbeo  Funken  lässt  sich  erhalten  mit  Hilfe  der  ge- 
wöhnlichen Klelftrfsirmaschine,  der  Elektrophonnaschinen  von  Holtz,  Teplow  n.  a., 
der  Leydener  Flaschen,  der  RuhmkorfTscben  Induktionsspirale  u.  s.  w.,  d.  h.  unter 
solchen  Bedingungen,  wo  entgegengesetzte  Elektrizitäten  sich  an  den  Spitzen  топ 
Leitern  ansammeln  können  und  bei  genügender  Spannung  die  Entladung  durch 
einen  Nifhlleiter  —  Lufi.oder  Sauerstoff  —  erfolgt. 

3)  Eine  stille  Entladung  nennt  man  eine  solche  Vereinigung  entgegengesetzter 
staüscher  (Spannungs-)  Elektrizitäten,  welche  (gewöhnlich  zwischen  grösseren  Ober- 
fiächeo)  gleicbmässig,  langsam  und  ruhig,  ohne  Funken  erfolgt  (wie  z.  B.  bei  einer 
Venheilung  von  Elektrizität).  Licht  wird  bei  der  stillen  Entladung  nur  im  Dunklen 
sichtbar.  Eine  merkliche  Temperaturerhöhung  findet  bei  dieser  Entladung  nicht 
!Utt  und  es  bildet  sich  daher  eine  grössere  Menge  Ozon-  Bei  längerem  Hin- 
dorcbgeben  der  stillen  Entladung  wird  das  Ozon  aber  dennoch  zersetzt.  — 
Um  eine  merkliche  Wirkung  der  stillen  Entladung  zu  erzielen,  muss  dieselbe  auf 
möglichst  grossen  Oberflächen  erfolgen,  fblgtich  müssen  auch  Elektrizitätsquellen 
Ton  grosser  Stärke  angewandt  werden.  Am  besten  wählt  man  eine  Indoktioos- 
apirale,  die  auf  eine  sehr  bequeme  Weise  unter  Anwendung  eines  schwachen  gal- 
ranischen  Stromes  statische  Eleictrizität  топ  bedeutender  Intensität  liefert 

4)  Einer  der  ersten  Apparate  zur  Ozonisirung  топ  Satierstoif  mittelst  der  stillen 
Entladung  war  der  топ  Babo  konstruirte.  Dieser  Apparat,  der  bis  jetzt  noch 
n  den  besten  gehört,  besieht  aus  einer  grossen  Anzahl  (etwa  20  und  mehr)  langer 
dünnwandiger  capillarer  Glasröhren,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  sind. 
Nachdem  durch  die  offenen  Enden  der  Capillaren  Platindrähte  in  der  Weise  einge- 
gestellt  sind,  dass  sie  die  ganze  Länge  der  Capillaren  einnetmien  und  mit  einem  Ende 
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Rohr  Z>  heraus  und  kann  in  andere  Apparat«  übergeführt  wer- 
den *). 

Die  Eigenschaften  des  Ozons,  welches  auf  eine  der  erwähnten 
Weisen  dai-gestellt  wurde unterscheiden  dasselbe  in  vielen  Hin- 
sichten von  dem  Sauerstoff.  Bas  Ozon  entfärbt  Indigo,  Lakmus  a. 
T.  a.  Farben  sehr  schnell ,  indem  es  sie  ozydirt.    Silber  wird 


noch  beraasrageo,  werden  auch  die  offenen  Enden  der  CapUlare  zogeschmol- 

zen,  d.  h.  die  Platindrähte  werden  eingeschmolzen,  und  alle  Röhren  in  der  Weise 
zu  einem  Bündel  vereinigt,  dass  die  eine  Hälfte  der  Röhren  mit  den  Platindraht- 
enden nach  der  einen  Seite,  die  andere  Hälfte  —  nach  der  anderen  zn  liegen 
kommt.  Ein  solches  Bündel  (40  Capillare  müssen  vereinigt  einen  Durchmesser  von 
nicht  über  10  mm.  haben)  wird  in  ein  genUgend  weites  Glasrobr  eingefübri,  die 
Platindnlhte  an  beiden  Enden  des  Bündels  von  Capülaren  werden  zu  zwei  gemein- 
samen Leitern  vereinigt  und  diese  in  das  umgebende  Glasrohr  eingeschmolzen.  Die 
beiden  Leiter  werden  mit  einer  Induktionsspirale  vereinigt  und  durch  das  Glas- 
,  rohr  Sauerstoff  oder  Luft  durchgeleitet  Aus  reinem  Sauerstoff  wird  Ozon  in  grös- 
serer Menge  und  frei  von  Stickstoffozyden  erhalten,  v^rend  beim  Durchleiteo  топ 
hntt  aach  der  Stickstoff  znm  Tbeil  oxydirt  wird.  Die  Beobachtung  lehrt,  dass  bei 
niedriger  Temperatur  grössere  Mengen  Ozon  sich  bilden.  Da  das  Ozon  Kork  und 
Kautscbnck  angreift,  so  muss  der  ganze  Apparat  aus  Glas  bestehen.  Bei  Anwen- 
dung einer  starken  Induktionsspirale  und  40  Üapillarea  findet  eine  so  starke  Ozoni- 
slrung  statt,  dass  das  Gas  beim  Einleiten  in  eine  Jodkaliumlösung  nicht  nur  das 
Jod  frei  macht,  sondern  dasselbe  weiter  zu  jodsaurem  Kalium  oxydirt,  so  dass  nach 
etwa  fünf  Minuten  ias  zum  Eialeiten  des  Gases  dienende  Rohr  von  Krystallen 
dieses  schwerlöslichen  Salzes  verstopft  wird 

In  der  Mehrzahl  der  Ozonisatoren  werden  zwei  Glasröhre  mit  Stanniolbeklei- 
dung angewandt  und  das  Sauerstoffgas  in  den  ringförmigen  Zwischenraum,  wo  die 
stille  Entladung  vor  sieb  geht,  geleitet 

5)  Um  andere  Apparate  mit  dem  Ozonisator  zu  verbinden,  dürfen  Kautschuk, 
Quecksilber,  Kitt  u.  dgl.  nicht  angewandt  werden,  da  sie  vom  Ozon  angegriffen 
werden  und  dasselbe  zersetzen.  Der  Verschluss  kann,  nach  dem  Vorschlage  von 
Brodle,  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure,  welche  auf  das  Ozon  nicht  einwirkt,  hergestellt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  auf  das  Ende  des  Rohres  D  mittelst  eioes 
Propfens  das  weite  Rohr  E  so  auf,  dass  eüi  Stttck  von  p  aus  dem  Impfen  her- 
vorragt. Anf  den  Propfen  glesst  man  zunächst  eine  Schicht  Quecksilber  (um  Ihn 
vor  der  Wirkung  der  Schwefelsäure  zu  schützen)  nnd  auf  dieses  Schwefelsäure- 
Das  zur  Ableitung  des  ozonisirten  Gases  bestimmte  Glasrobr,  welches  eine  glocken- 
förmige Erweiterung  besitzt,  wird  mit  diesem  erweiterten  Ende  über  das  Ende 
von  -D  in  die  Schwefelsäure  gestülpt.  Auf  diese  Weise  mrd  ein  vollständig  her- 
metischer Versciiluss  hergestellt.  Das  Rohr  Ä  ist  in  den  Hals  des  Cylinders  В 
ebenfalls  hermetisch  eingeschliffen,  so  dass  das  durch  С  eintretende  Gas  nur  durch 
J)  und  E  eutweiclien  kann. 

6)  Nur  die  oben  beschriebene  Methode  ist  gut  untersucht.  Eine  Beimengung 
von  Stickstoff,  sogar  von  Wasserstoff  und  insbesondere  von  Fluorsiticium  erwies  sich  bei 
dieser  Methode  als  der  Bildung  und  Konservlrung  des  Ozons  günstig.  Von  anderen 
Darstellungsmetfaoden  des  Ozons  seien  folgende  erwähnt:  1)  Bei  der  Einwirkung  von 
Sauerstoff  auf  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
in  Ozon  umgewandelt  Lässt  man  z.  B.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Stangen 
weissen  Phosphors,  theilweise  in  wumes  Wasser  getaucht,  in  einem  geräumigen 
Gefäss  stehen,  so  nimmt  die  Luft  im  Gefässe  Ozongeruch  an.  Es  muss  Übrigens 
bemerkt  werden,  dass  wenn  Luft  in  Abwesenheit  von  Wasser  längere  Zeit  mit 
Phosphor  in  Berührung  gelassen  wird  —  das  gebildete  Ozon  vom  Phosphor  wieder 
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von  Ozon  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt,  während  ge- 
wöhnlicher Saaerstoflf  es  selbst  bei  höherer  Temperatur  nicht  verän- 
dert: wird  ein  blankes  Silberblech  in  ozonisirten  Sauerstoff  gebracht, 
80  schwärzt  es  sich  (infolge  der  Oxydation^  sehr  bald  Das  Ozon 
wird  vom  Quecksilber  energisch  absorbirt  unter  Bildung  von  rothem 
Oxyd;  es  verwandelt  viele  niedere  Oxydationsstofen  in  die  ent- 
sprechenden höheren,  z.  B.  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure, 
Stickoxydul  in  Stickoxyd,  Arsenigsänreanhydrid  (As'O')  in  Ärsen- 
säureanhydrid  (АзЮ*)  u.  s.  w. Besonders  charakteristisch  für 
das  Ozon  ist  seine  Wirkung  auf  Jodkalium.  Sauerstoff  wirkt  auf 
dieses  Salz  nicht  ein,  während  das  Ozon  beim  Einleiten  In  eine 
Jodkaliumlösnng  Jod  ausscheidet  und  das  Kalium  in  Aetzkali,  das 
in  Lösung  bleibt,  überführt.:  2KJ -f  H'O  +  0  =  2KH0 -|- J'.  Da 
mit  Hilfe  von  Stärkekleister  die  geringsten  Mengen  freien  Jods  Ueicht 
entdeckt  werden  können,  indem  letzteres  mit  der  Stärke  eine  Ver- 
bindung von  intensiv  dunkelblauer  Färbung  gibt,  so  lassen  sich 
selbst  Sporen  von  Ozon  durch  eine  Mischung  von  Jodkalium  und 
Stärke  nachweisen  ^).  Zerstört,  d.  h.  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  nmge- 

zerstört  wird.  2)  Wird  Kaliumhyperoxyd  mit  konzenlrirter  Schiwefelsäure  über- 
gössen (ist  die  Säure  mit  nur  Wasser  verdünnt,  so  findet  sclion  keine  Bildaag 
von  OzoD  statt),  so  wird  bei  niedriger  Temperatur  ozonhaltiger  Sauerstoff  ausge- 
schieden and  zwar  ist  die  Ozoiunenge  grösser,  als  die,  welche  mittelst  des  elek- 
trischen Funkens  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphor  erhalten  werden  kann. 
3)  Ozon  kann  auch  beim  Zersetzen  von  übermangansaurem  Kalium  durch  konzentrirte 
Schwefelsäure,  besonders  unter  Zusatz  von  Baryumhyperoxyd,  erhalten  werden. 

Die  von  Gorup-Besanez  beobachtete  Erscheinung,  dass  Ozon  sich  bei  langsamem 
Verdunsten  grosser  Wassermengen  bildet,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  ganz  zweifellos 
festgestellt  Id  der  Nähe  tod  Gradirwerken  ist  die  Luft  bedeutend  ozonreicher,  als 
ta  ebiiger  Entferaung  Ton  denselben.  Hiermit  steht  auch  der  Umstand  Im  Zusam- 
rnfflihange,  dass  die  Laft  шп  Meeresstrande  relativ  viel  Ozon  enthält  Ozon  soU 
sich  auch  anter  den  normalen  Bedingungen  der  Athmuog  von  Pflanzen  tHlden,  was 
übrigens  noch  vielfach  bestritten  wird. 

7)  Ozon  entzieht  dem  Chlorwasserstoff  seinen  Wasserstoff  und  das  freigewordene 
Chlor  kann  dann  Gold  in  Lösung  bringen.  Brom.  Jod  und  viele  andere  Stoffe  werden 
Ton  Ozon  direkt  oxydirt,  während  gewöhnlicher  Sauerstoff  auf  sie  nicht  einwirkt. 
Ammoniak  nH=  wird  vom  Ozon  zu  salpetrig-  (und  salpeter-)  saurem  Ammonium 
oxydirt:  2NH' 4- 0*  =  NH*NO'+ НЮ;  diese  Salze  erscheinen  daher  in  Formeines 
Nebels,  wenn  man  eioen  Tropfen  Aetzammoniak  in  ozonhaltiges  Gas  bringt  Das  Ozon 
rührt  Bleioxyd  in  Bleidioxyd,  farbloses  Thalliumoxydul  in  braunes  Tballiumoxyd 
über  (letztere  Reaktion  wird  zum  Nachweis  von  Ozon  angewandt).  Schwefelblei 
PbS  wird  von  OzoD  in  schwefelsaures  Blei  PbSO*  übergeführt,  in  einer  neutralen 
Lösung  TOD  schwefelsaurem  Manganoxydul  MnSO'  gibt  Ozon  einen  braunen  Nieder- 
schlag Ton  Mangandioxyd,  in  saurer  Lösung  wird  dieses  Salz  sogar  zu  Uebermao- 
gan^nre  UMnO*  oxydirt  Von  den  Oxydatioosprozessen,  welche  das  Ozon  in  orga- 
nischen Stoffen  hervorruft,  sei  die  Umwandlung  топ  Aether  OH*<4)  in  Aethyl- 
hyperoxyd  erwähnt,  eine  Verbindung,  die  (nach  Berthollet's  Beobachtungen)  anter 
E^losion  sich  zersetzt  und  bei  der  Einwirkung  топ  Wasser  Weingeist  C*H"0  und 
Wasserstoffhyperoxyd  H'O"  gibt 

8)  Diese  Reaktion  wird  auch  gewöhnlich  zum  Nachweis  von  Ozon  angewandt, 
oud  zwar  benatzt  man  meistens  Papier,  das  mit  Lösungen  von  Jodkalium  und 

Hendelejcw.  Chemie.  15 


Digitized  by 


Google 


226        OZON  UND  WASSEBSTOFFHTPEBOXTD.   DALTON*S  OESETZ. 

wandelt}  wird  dsis  Ozon  nicht  nar  beim  Erhitzen,  sondern  auch 
bei  längerem  Aufbewahren,  besonders  in  Gegenwart  топ  Aetzal- 
kalien,  Manganhyperoxyd,  Chlor  u.  s.  w. 

Obgleich  also  das  Ozon  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  der  Sauer- 
stoff, so  unterscheidet  es  sich  von  diesem  letzteren  durch  seine 
Unbeständigkeit  und  seine  Fähigkeit  viele  Stoffe  sehr  energisch, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  oxydiren,  analog  dem  Sauer- 
stoff gewisser  unbeständiger  zusammengesetzter  Körper  oder  dem 
Sauerstoff  im  Entstehnngsznstände. 

An  dem  Ozon  und  dem  Sauerstoff  zeigt  sich  demnach,  dass  ein 
und  derselbe  und  zwar  elementare  Stoff  in  zwei  Terschiedenen  Zu- 
ständen existiren  kann  und  dass  die  Eigenschaften  eines  Körpers, 
sich  verändern  können,  ohne  Verändernng  in  seiner  Zusammen- 
setzung, die  bei  einem  ein&chen  Körper  schon  an  und  fftr  sich 
ausgeschlossen  ist.  Solche  Fälle  sind  in  grosser  Anzahl  bekannt 
und  man  bezeichnet  diese  Erscheinung  —  die  Verschiedenheit  der 
Eigenschaften  bei  ein  und  derselben  elementaren  Znsammensetzung 
—  als  Isomerte.  Die  Ursache  der  Isomerie  ist  offenbar  im  innersten 
Wesen  der  Materie  zu  suchen;  ihre  Erforschung  ist  von  grösster 
Bedeutung  für  die  Wissenschaft  und  hat  schon  zu  Besnltaten  von. 
unerwarteter  Tragweite  geführt.  Die  Verschiedenheit  von  Körpern, 
welche  aus  verschiedenen  Elementen  oder  auch  aus  denselben  Ele- 
menten, aber  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen,  bestehen,  ist 
leicht  begreiflich,  weil  die  Summe  unseres  Wissens  zwingend  zn 
der  Annahme  führt,  dass  zwischen  einfachen  Körpern  und  Elemen- 
ten ein  fundamentaler  Unterscliied  besteht.  Wenn  aber  in  zwei 
Körpern  Qualität  und  Quantität  der  Elemente  (also  die  chemische 
Zusammensetzung)  die  nämlichen,  ihre  Eigenschait«n  aber  verschie- 
den sind,  so  reicht  der  Begriff  des  Elementes  und  des  zusammen- 
stärke getränkt  ist  Dieses  ezoRometrIsche  oder  Jodstärkepapier  wird  In  feuchtem 
Zustande  von  Ozonhlau  gefärbt,  and  zwar  ist  die  Intensität  dieser  Blaufärbung  eine 
verscliiedene,  je  nacli  der  Dauer  der  Einwirkung  und  dem  Ozongehall  eines  Gases. 
Man  kann  sogar  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nach  der  Färbung  die  Ozonmenge 
schätzen,  wenn  man  vorläufige  Versuche  mit  bekannten  Ozonmengen  angestellt  bat. 

Das  ozonometrische  Papier  wird  folgendermaassen  dargestellt:  man  löst  1  g. 
neutralen  Jodkaliums  in  100  g-  destillirlen  Wassers,  schüttelt  diese  Lösung  mit  10  g. 
Stärke  zusammen  und  erhitzt  die  Mischung,  bis  die  Stärke  verkleistert  ist  Mit 
diesem  Kleister  bestreicht  man  Streifen  von  Filtrirpapier  und  trocknet  dieselben. 
Das  Jodstärkepapier  wird  nicht  nur  von  Ozon,  sondern  auch  von  vielen  anderen 
oxydirenden  Stoffen,  z.  B.  Stickstoffosyden  und  Wasserstoffhyperosyd,  gebläut. 
Höuzeau  hat  daher  vorgeschlagen  mit  Jodkaliamlösung  getränktes  rotbes  Lakmos- 
papler  aDzawenden,  das  In  Gegenwart  von  Ozon  von  dem  sich  bildenden  KHO  blau 
gefärbt  wird.  Um  sicher  za  sein,  ti^kt  тал  nur  einen  Thell  des  Papiers  mit 
Jodkalinm,  feuchtet  das  ganze  an  und  bringt  es  in  das  auf  Ozon  zu  prüfende  Gas; 
enthält  letzteres  Alkali  (Ammoniak),  so  wird  auch  der  nicht  mit  Jodkalium  getrilnlcte 
Theil  des  Papiers  blau.  Ein  Reagens,  welches  Ozon  von  Wasserstoffhyperoxyd  deut- 
lich zu  unterscheiden  ermöglichte,  gibt  es  nicht,  daher  können  geringe  Mengen  die- 
ser beiden  Stoffe  (z,  in  der  Luft)  leicht  verwechselt  werden. 
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gesetzten  Körpers  nicht  hin  zur  Erklärung  der  verschiedenartigen 
Eigenschaften  der  Naturkörper  In  ihrer  Gesammtheit.  Die  Isomerie 
zeigt,  dass  die  Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Stoffe  durch 
etwas  Anderes,  tiefer  im  Wesen  der  Materie  Liegendes,  nicht  blos 
durch  die  Zusammensetzung  dieser  Stoffe,  bestimmt  werden. 

Es  fragt  sich  nun,  was  die  Isomerie  des  Ozons  mit  dem  Saa^- 
stoff  —  die  besonderen  Eigenschaften  des  Ozons  —  bedingt,  worin 
sein  Unterschied  тот  Sauerstoff  besteht,  abgesehen  топ  dem  ver- 
schiedenen Energievorrath,  der  ein  Ausdruck  der  Eigen  thüml  ich - 
keiten  des  Ozons  ist.  Diese  Fragen  haben  seit  Langem  die  Forscher 
beschäftigt  und  zu  den  Terschiedensten  genauen  und  mehrfach 
geprüften  Beobachtungen  geführt;  die  Untersuchungen  waren  dabei 
hanpt«achlich  auf  die  YolumTerhältnisse  bei  der  Entstehung  und 
Zersetzung  des  Ozons  gerichtet.  Um  den  Leser  mit  dem  Gange 
der  Forschungen  auf  diesem  Gebiet  bekannt  zu  machen,  theile  ich 
die  1866  in  den  «Comptes  rendus»  der  französischen  Akademie  der 
Wissenschaften  erschienene  Abhandlung  топ  Sorot  im  Auszüge  mit: 

«Was  uns  bis  jetzt  in  Bezug  auf  die  Volumverhältnisse  des 
Ozons  bekannt  ist,  lässt  sich  in  Folgendem  zusammenfassen: 

«1)  Gewöhnlicher  Sauerstoff  erleidet  beim  Uebergange  in  Ozon 
nnter  dem  Einflüsse  der  Elektrizität  eine  Volumvermindemng», 
wie  dies  Andrews  und  Tait  gezeigt  haben. 

«2)  Bei  der  Einwirkung  von  ozonisirtem  Sauerstoff  auf  Jod- 
kalium  oder  andere  oxydii'bare  Substanzen  wird  das  Ozon  zer- 
stört, das  Volum  des  Gases  bleibt  aber  unverändert.»  In  der  That 
haben  die  Untersuchungen  von  Andrews,  Sorot,  Babo  u.  a.  gezeigt, 
dass  die  Sauerstoffmenge,  welche  vom  Jodkalium  bei  der  Einwir- 
kung von  Ozon  absorbirt  wird,  gleich  Ist  der  ursprünglichen  Vo- 
lumverminderung des  Sauerstoffs  bei  seiner  Umwandlung  In  Ozon, 
d.  h.  bei  der  Absorption  von  Ozon  wird  das  Volum  nicht  verän- 
dert. Maji  könnte  daraus  schliessen.  dass  das  Ozon,  so  zu  sagen, 
kein  Volum  einnimmt,  dass  seine  Dichte  unendMch  gross  ist. 

«3)  Bei  der  Einwirkung  von  Hitze  auf  ozonisirten  Sauerstoff 
und  dem  Uebergange  desselben  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  findet 
eine  Zunahme  des  Volums  statt.  Diese  Volumvergrösserung  ent- 
spricht (nach  denselben  Forschern)  der  Sauerstofimenge,  welche  bei 
der  Zersetzung  des  Ozons  an  Joäialium  abgegeben  wird.» 

«4)  Diese  keinem  Zweifel  unterliegenden  Versuchsergebnisse 
fähren  zu  dem  Schluss,  dass  das  Ozon  in  einem  mehr  verdichteten 
Znstande  sich  befindet,  als  der  Sanerstoff,  und  dass  bei  der  oxy- 
direnden  Wirkung  des  Ozons  gerade  die  Menge  Substanz  ausge- 
schieden wird,  um  welche  das  Ozon  sich  vom  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff unterscheidet.» 

Stellen  wir  uns  vor  (sagt  Weltzlen),  dass  n  Volume  Ozon  aus 
n  Vol.  Sauerstoff  in  Verbindung  mit  noch  m  Vol.  desselben  Kör- 
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pers  bestehen  und  dass  bei  seiner  oxydirenden  Wirkung  das  Ozon 
m  Vol.  Sauerstoff  abgibt,  während  n  Vol.  gewöhnlichen  Sauerstoffs 

zurückbleiben,  so  werden  alle  oben  angeführten  Thatsachen  leicht 
erklärlich  —  andernfalls  m&sste  man  annehmen,  dass  das  Ozon 
eine  anendliche  Dichte  besitze,   с  Die  Dichte  des' Ozons  Iftsst  sich 
nicht  durch  direktes  Wägen  eines  bestimmten  Volums  des  Gases 
bestimmen,  da  es  nicht  gelingt  das  Ozon  in  reinem  Zustande  zu 
erhalten.  Das  Ozon  ist  immer  mit  einer  sehr  grossen  Menge 
Sauerstoff  gemengt    Daher  war  es  nothwendig  solche  Substanzen 
zu  benutzen,   welche  Ozon  absorbiren,   ohne    es  zu  zerstören, 
jedoch  keinen  Sauerstoff  aufnehmen.   Dann  konnte  aus  der  Ver- 
minderung des  Volums  bei  der  Einwirkung  des  Lösungsmittels  auf 
das  Gas  im  Vergleich  mit  der  Sauerstoffmenge,  welche  das  Ozon 
an  Jodkalium  abgibt,  die  Dichte   des  Ozons   bestimmt  werden. 
Gleichzeitig  musste  auch  die  Volumvergrössenmg  bei  der  Zer- 
setzung eines  bekannten  Volums  топ  Ozon  durch  Hitze  benutzt 
werden»  (Soret).   Soret  fand  im  Terpentinöl  und  dem  ätherischen 
Zimmtöl  zwei  Lösungsmittel,  welche  die  oben  erwähnten  Eigen- 
schaften besitzen,    с  Wird  ozonisirter  Sauerstoff  mit  Terpentinöl 
behandelt,  so  beobachtet  man,  dass  das  Ozon  verschwindet.  Es 
tritt  ein  dichter  Nebel  auf,  der  das  kleine  (0,14  Liter  fassende) 
Gefäss  soweit  anfttUt,  dass  die  direkt-en  Sonnenstrahlen  durch  das- 
selbe  nicht  hindurchgehen.    Lässt  man   das  Gefäss  nun  ruhig 
stehen,  so  setzt  sich  der  Nebel  nieder,  der  obere  Theil  des  Gefässes 
wird  wieder  durchsichtig  und  an  der  Grenze  der  Nebdschicht 
zeigen  sich  prächtige  Regenbogenfarben.»   Das  ätherische  Oel  des 
Zimmts  gibt  ebenfalls  solche  Nebeb  aber  in  geringerer  Menge. 
Misst  man  das  Volum  des  Gases  тог  und  nach  der  Behandlung 
mit  einem  dieser  ätherischen  Oele,  so  zeigt  sich,  dass  eine  J)edeu- 
tende  Volumabnahme  stattgefunden  hat.  Indem  Soret  die  erforder- 
lichen Korrekturen  anbrachte  (in  Bezug  auf  die  LösUchkeit  des 
Sauerstoffs  In  den  Oelen,  die  Tension  der  Dämpfe  dieser  Oele,  die 
Druckverändening  u.  s.  w.).  auch  eine  Reihe  vergleichender  Bestim- 
mungen ausführte,  erhielt  er  folgendes  Resultat:  2  Vol.  Ozon,  welche 
sich  in  dem  Oel  lösen,  erleiden  bei  der  Zersetzung  (durch  Erhitzen 
init  einem  durch  den  elektrischen  Strom  ins  Glühen  gebrachten 
Draht)  eine  Volumvergrössenmg  von  1  Vol.  Folglich  geben  3  Vol. 
Sauerstoff  bei  der  Verwandlung  in  Ozon  2  Vol.  dieses  letzteren; 
"  die  Dichte  des  Ozons  (in  Bezug  auf  Wasserstoff)  beträgt  also  24. 
Die  Beobachtungen  und  Messungen  топ  Soret  haben  nicht  nur 
gezeigt,  dass  das  Ozon  schwerer  ist,  als  Sauerstoff  und  sogar  Koh- 
lensäuregaa  (da  ozonisirter  Sanerstoff  aus  feinen  Oeffiinngen  lang- 
samer ausströmt,   als   gewöhnlicher  Sauerstoff  oder  ein  Gemisch 
desselben  mit  Kohlensäuregas)   und  leichter,   als  Chlor  (da  seine 
Ansströmongsgeschwindigkeit  grösser  ist),  sondern  es  gelangjhm  auch, 
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wie  wir  sahen,  fi^tzustellen,  dass  das  Ozon  anderthalbmal  dichter 
als  Sauerstoff  ist,  was  man  ш  der  Weise  ausdrücken  kann,  dass  man 
die  Sauerstofl&nolekel  mit  0*,  die  des  Ozons  mit  0*  bezeichnet:  hier- 
durch lässt  sich  das  Ozon  mit  zusammengesetzten  Körpera*),  welche 
Sauerstoff  enthalten,  vergleichen,  z.  B.  mit  C0^  SO',  NO'  und  and. 
Diese  Auffassung  erklärt  die  Hanptunterschiede  des  Ozons  vom 
gewöhnlichen  Sauerstoff  und  die  Ursache  dieser  Isomerie;  sie  lässt 
aber  gleichzeitig  erwarten  dass  das  Ozon,  als  ein  dichteres 
Gas,  sich  leichter  yerfi&ssigen  muss,  als  Sauerstoff.  Haut«feuille 
und  Chappuis,  welche  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Ozons 
stndlrten  (1880),  haben  in  der  That  gefunden,  dass  das  Ozon  sich 
leichter  in  den  flüssigen  Zustand  überführen  lässt,  als  Sauerstoff. 
Die  absolute  Siedetemperatur  des  Ozons  liegt  bei  —  106**;  kompri- 
mirtes  und  abgekühltes  Ozon  gibt  bei  plötzlicher  Ausdeh- 
nung flüssige  Tropfen.  Das  flüsssige,  komprimirt«  Ozon")  besitzt 
eine  himmelblaue  Farbe.  Beim  Lösen  in  Wasser  geht  das  Ozon  theil- 
weise   in   Sauerstoff  über.    Bei  raschem   Zusammenpressen  und 


9)  Das  Ozon  ist  gewissermaassen  ein  Oxyd  des  Sauerstoffs,  wie  Wasser  ein 
Oxyd  des  Wasseretofe.  Ebenso  wie  der  Wasserdampf  aus  2  A'^olumen  Wasser- 
stoff und  1  Vol.  Sauerstoff  besteht,  die  zu  2  Vol.  Wasserdampf  verdichtet  sind, 
so  besteht  audi  das  Ozon  aas  3  Vol.  Saaerstofl^  die  sich  mit  1  weiteren  Volum 
desselben  zu  S  Vol.  Ozon  verdichtet  haben.  Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf 
Terscbiedene  Stoffe,  vereinigt  sich  mit  diesen  di^enige  Sanerstoffinenge,  um  welche 
sich  die  Ozonmolekel  von  der  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  unterscheidet,  daher  er- 
leidet das  Volum  des  ozonisirten  SauerstoSs  bei  solchen  Reaktionen  keine  Aenderung: 
3  VoJ.  Ozon  scheiden  '/a  ihres  Gewichtes  aus  und  es  bleiben  2  Vol.  Sauerstoff  zurück. 

Die  von  Soret  beobachtete  Fähigkeit  des  Terpentinöls  Ozon  aufzulösen,  sowie 
Scbönbein's  Beobachtung,  dass  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  und  ähnlicher 
ätherischer  Pflanzenöle  Ozon  entsteht,  —  erklären  die  Wirkung  dieser  Oele  auf 
viele  Substanzen.  Bekanntlich  begünstigt  eine  Beimengung  von  Terpenlböl  die 
Oxydation  vieler  Stoffe:  wahrscheinlich  wird  dies  dadurch  bedingt,  dass  das  Ter- 
pentinöl nicht  nur  selbst  die  Entstehung  von  Ozon  hervorruft,  sondern  auch  das 
Ozon  der  Luft  auflöst  und  mit  dem  oxydirbaren  Körper  in  Berührung  bringt.  Das 
Terpentinöl  bleicht  Leinwand  und  Kork,  entTärbt  Indigo,  befördert  die  Oxydation 
und  das  Festwerden  von  gekochtem  Leinöl  u.  s.  w.;  in  der  Praxis  werden  diese 
Eigenschaften  desselben  vleliach  verwertbet  Flecken  auf  Wäsche,  Kleidern  n.  s.  w. 
lassen  sich  durch  Terpentinöl  leicht  entfenien,  nicht  nur  weil  es  Fette  aufiöst,  son- 
dern weil  es  auch  oxydirend  wirkt  Eine  Beimengung  von  Terpentinöl  zu  Firniss 
^kochtem  Leinöl),  Oelüirben  and  Lacken  beschleunigt  das  Trocknen  derselben. 
EUne  jUinliche  oxydtreude  Wirkung,  wie  Tepentinöl  ond  Zimmtöl,  besitzen  auch  die 
Pflanzenöle,  welche  in  Parfüms  und  wohlriechenden  Essenzen  enthalten  sind,  wodurch 
möglicherweise  die  erfrischende  Wirkung  dieser  Präparate  und  femer  auch  der  wohb 
thuende  Einfluss  der  harzig  riechenden  Luft  ia  Nadelholzwäldem  sich  erklärt. 

10)  Die  dichteren,  zusammengesetzteren  und  schwereren  Molekeln  müssen  ofi'en- 
teir  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  weniger  leicht  in  den  beweglichen  gasförmi- 
gen Zustand  und  umgekehrt  —  leichter  in  den  flüssigen,  durch  grosse  Kohäsion 
charakterisirteu  Zustand  übergehen. 

11)  In  einem  Rohr  von  1  Meter  Länge,  das  mit  10  pCt.  Ozon  entbaltendem 
Sauerstoffgas  gefüllt  ist,  lässt  sich  die  durch  das  Ozon  bedingte  Färbung  beobachten. 
Die  Dichte  des  flüssigen  Ozons  ist,  soviel  mir  bekannt,  noch  nicht  bestimmt  worden. 
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Erhitzen  des  Ozons  erfolgt  starke  Explosion,   indem  gewöhnlicher 
Sauerstoff  sich  bildet  und  (wie  bei  allen  explosiven  Körpern) 
die  Wärme  frei  wird,  deren  Vorrath  das  Ozon  von  dem  Sauerstoff 
untei^cheidet. 

Nach  dem  Vorhergehenden  zu  schliessen  mnss  das  Ozon  in  der  Natur 
nicht  nur  bei  vielen  Oxydationsprozessen,  sondern  auch  unter  dem  Ein- 
flüsse der  atmosphärischen  Elektrizität  sieh  bilden.  Die  Bedeutung 
dieser  Entstehungsquelle  des  Ozons  hat  schon  vielfach  die  Aufmerksam- 
keit der  Beobachter  auf  sich  gezogen  und  es  existirt  eine  ganze  ßeihe 
von  ozonometrischen  Beobachtungen,  welche  gezeigt  haben,  dass  der 
Ozongehalt  der  Luft  au  verschiedenen  Orten,  zu  verschiedenen 
Jahreszeiten  und  unter  verschiedenen  Bedingungen  (z.  B.  während 
epidemischer  Krankhelten)  sehr  verschieden  ist.  Obgleich  diese 
Beobachtungen,  wegen  der  Mangelhaftigkeit  der  früher  gebräuch- 
lichen Bestimmungsmethoden  des  Ozons,  nicht  zuverlässig  sind,  kann 
es  doch  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen  dass  die  Ozonmenge 
in  der  Luft  bedeutenden  Schwankungen  ausgesetzt  ist,  dass  in  der 
Luft  der  Wohnräume  kein  Ozon  sich  findet  (es  verschwindet  hier, 
indem  es  die  organischen  Substanzen  oxydirt),  während  auf  Feldern 
und  im  Waide  die  Lnft  stets  Ozon  oder  ähnlich  wirkende  Stoffe 
(Wasserstoffhyperoxyd)  enthält,  dass  ferner  nach  Gewittern  der 
Ozongehalt  der  Luft  zunimmt  und  endlich,  dass  durch  Ozonistrung 
der  Luft  Miasmen  u.  s.  w.  zerstört  werden.  Eine  Einwirkung  des 
Ozons  auf  'Organismen  lässt  sich  schon  aus  dem  Grunde  erwar- 
ten, weil  es  organische  Stoffe  leicht  oxydirt  und  Miasmen  aus 
organischen  leicht  zersetzlichen  und  oxydirbaren  Substanzen  beste- 
hen. In  der  That  werden  viele  Miasmen,  z.  B.  die  flüchtigen  Pro- 
dukte faulender  Oi-ganismen,  offenbar  zerstört  oder  verändert,  nicht 
nur  unter  dem  Einflnss  von  Ozon,  sondern  auch  von  andern  stark 
oxydirenden  Körpern,  wie  Chlor  in  Gegenwart  von  Wasser,  über- 
mangansaurem Kalium  u.  a. '*). 


12)  Alle  explosionsfähigen  -  Körper  und  Gemische  {Pulver.  Knallgas  u.  s.  w.) 
entwickeln  bei  der  Explosion  Wärme,  d.  h.  die  unter  Explosion  erfolgenden  Reak- 
tionen sind  exothermisch.  Bei  der  explosionsartigen  Zersetzung  des  Ozons  (wobei  aus 
einer  gegebenen  Anzahl  Molekeln  eine  grossere  Anzahl  derselben  entsteht-,  in  an- 
deren Fallen,  z.  B.  bei  der  Explosion  von  Nitroverbindungen,  entstehen  aus  einem 
Körper  mehrere  andere;  s.  unten)  wird  latente  Wärme  frei  gesetzt,  im  Gegeosats 
zu  den  meisten  anderen  Zersetzungsreaktionen,  bei  denen  Wärme  aufgenommen 
wird.  In  dieser  Wärmeentwickelung  besteht  eben  das  Wesen  der  Explosion. 

13)  In  Paris  wurde  gefunden,  dass  der  Ozongehalt  der  Luft  mit  der  Entfer- 
nung vom  Centrmn  der  Stadt  zunimmt,  was  auch  leicht  erklärlich  ist,  da  in  der 
Stadt  reichlich  Bedingtmgen  zur  Zerse'tzong  des  Ozons  vorbanden  sind.  Der  ver- 
schiedene Ozongehalt  bedingt  auch  wahrscheinlich,  den  für  uns  so^eich  merklichen 
Unterschied  der  I>andlnft  von  der  Stadüuft.  Im  Frühjahr  enthält  die  Luft  mehr 
Ozon,  als  im  Herbst,  auf  Wiesen  mehr,  als  in  Städten. 

14)  Ozon  kann  in  Folge  seiner  oxydirenden  Wirkung  auch  in  der  Technik  Anwen- 
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An  dem  Ozon  zeigt  sich  also:  1)  die  Fähigkeit  selbst  einfacher 
Stoffe  (nnd  ПШ  so  mehr  —  zosammengesetzter  Körper)  mit  verän- 
derten Eigenschaften  aufzutreten,  ohne  dass  die  Zusammensetzung 
sich  ändert,  eine  Erscheinung,  welche  wir  Isomerie  nen- 
nen '^);  2)  die  Fähigkeit  der  Elemente  Molekeln  von  verschie- 
dener Dichte  zu  bilden,  —  ein  spezieller  Fall  der  Isomerie,  welcher 
als  Polymerie  bezeichnet  wird;  3)  die  Fähigkeit  des  Sauerstoffs  in 
einem  Zustande  intensiverer  chemischer  Wirkungs^higkeit  aniza- 
treten,  als  ihm  in  seinem  gewöhnlichen  Zustande  eigen  ist  und 
4)  die  Möglichkeit  des  Auftretens  unbeständiger  chemischer  Gleichge- 
wichtszast&nde,  wie  dies  in  der  stark  oxydirenden  Wirkong  des 
Ozons  und  seiner  explosionsartigen  Zersetzung  zum  Vorschein  kommt  "^). 

Wasserstoffhyperoxyd.  Viele  der  Eigenschaften,  welche  wir  am 
Ozon  kennen  gelernt  haben,  besitzt  auch  ein  besonderer  Körper, 
der  Sauerstoff  und  Wasserstoff  enthält  und  Wasserstoffhyperoxyd 
oder  oiydirtes  Wasser  (eau  oxygönfee)  genannt  wird.  Dieser  Kör- 
per wurde  1818  von  Thönard  entdeckt.  Er  zerfällt  beim  Erwär- 
men in  Wasser  und  Sauerstoff,  dessen  Menge  genau  dieselbe  ist 
wie  die  Sauerstoffmenge  in  dem  zurückbleibenden  Wasser.  Der 
ТЪеіІ  des  im  Wasserstoffhyperoxyd  enthaltenen  Sauerstoffs,  um 
den  diese  Verbindung  sich  vom  Wasser  unterscheidet,  verhält  sich 
in  vielen  Fällen  ebenso,  wie  der  aktive  Theil  des  Sauerstoffs  im 
Ozon,  um  welchen  sich  dieses  vom  gewöhnlichen  Sauerstoff  unter- 
scheidet. Das  Wasserstoffhyperoxyd  H'O'  ist  in  dieser  Hinsicht 


dang  finden,  z.  B.  zur  Zerstörung  топ  Farbstoffen  Zum  Bleichen  топ  Faserstoffen 
and  zur  Scbnellessigfabrikation  hat  man  es  bereit?  zu  benutzeu  angefangen;  doch 
haben  diese  Methoden  noch  wenig  Yeibreitung  gefimden. 

15)  Die  Isomerie  einfacher  Körper  wird  Allotrople  genannt 

16)  Sehr  viele  zusammengesetzte  Körper  sind  in  der  einen  oder  anderen  Hin- 
sicht dem  Ozon  ähnlich.  Das  Cyan  C*N*,  der  Cblorstlckstoff  u.  a.  zersetzen  sich 
unter  Explosion  und  Wärmeentwickelnng.  Das  Salpetrigsäareanhydrid  N'O",  welches 
eine  dem  verflüssigten  Ozon  Slmlldie  Ыаоѳ  Flüssigkeit  darstellt,  wirkt  in  zahlreichen 
FSJJen  ebenso  oxydirend  wie  das  Ozon.  Der  rothe  Phosphor  rerbält  sich  zum  gelben 
in  gewissen  Beziehungen  wie  gewöhnlicher  Sauerstoff  zam  Ozon,  in  anderen  aber 
mngekehrt.  Es  ist  dies  ebenfalls  ein  Fall  топ  Allotrople.  Auf  diese  Weise  lassen 
sich  nach  den  verschiedensten  Seiten  hin  Analogien  in  dem  chemischen  Verhalten 
der  verschiedenen  Stoffe  entdecken,  ein  System  aber,  das  alle  diese  Analogiever-} 
bältnisse  vollständig  umfasste,  fehlt  bis  jetzt  und  wir  sind  noch  weit  davon 
entfernt,  dieselben  so  vollständig  zu  verstehen  wie  z.  B.  das  Verhäliniss  des  flüssi- 
gen Zostandes  znm  gasförmigen.  Dass  aber  auch  die  chemischen  Erscheinungen,  nach 
Ansammlung  des  nothigen  Thatsachenmaterials,  mit  derselben  Vollkommenheit 
sich  aufklären  werden  ersieht  man  schon  daraus,  dass  der  Begriff  der  Dissoziation 
für  eine  Menge  von  bis  dahin  unerklärlichen  Thatsachen  die  einfachste  Erklärung  ge- 
liefert hat.  Es  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  der  Ucbergang  des  Sauerslo^  in  Ozon 
unter  dem  Einflüsse  der  stillen  Entladung,  eine  umkehrbare  Reaktion  bildet  und 
den  Gesetzen  der  Dissoziation  folgt,  während  der  Uebergang  von  Ozon  in  Sauer- 
sioSt  unter  midem  Bedlngongen  als  die  stille  Entladung,  eine  Zersetzung  im 
engeren  Sinne  ist. 
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dem  Ozon  0'.  analog;  ein  Atom  des  Sauerstofis  beider  Snbstanzen 
wirkt  stark  ozydirend,  während  in  beiden  Ffillen  Körper  hinter- 
bleiben (H*  und  0^),  die  zwar  noch  Sauerstoff  enthalten,  aber 
nicht  mehr  so  intensiv  wirjcen Beide  enthalten  verdichteten 
Sauerstoff,  der  so  zu  sagen  durch  die  inneren  den  Kiementen 
eigenen  Kräfte  in  eine  andere  Verbindung  hineingepresst  ist,  sich 
leicht  ausscheidet  und  dabei  wie  der  Sauerstoff  im  Entstehungsmo- 
mente wirkt.  Bei  ihrer  Zersetzung  unter  theilweiser  Ausscheidung 
des  Sauerstoffs,  entwickeln  beide  Stoffe  Wärme,  während  gewöhn- 
lich Zersetzungen  unter  Wärmeabsorption  stattfinden. 

Wasserstoffhyperoxyd  bildet  sich  vielfach  bei  Yerbrennongs- 
und  Oxydationsprozessen,  aber  nur  in  höchst  unbedeutenden  Men- 
gen; es  genügt  z.  В  Zink  mit  Schwefelsäure  oder  sogar  Wasser 
zu  schütteln,  um  im  Wasser  die  Entstehung  einer  gewissen  Menge 
Wasserstoffhyperoiyd  zu  beobachten  ^^).   Da  nun  in  der  Natur 


17)  Es  mösste  bier  ein  Unterschied  gemacht  werdeQ  zwischen  dem  Sauerstoff 
—  als  Eleneit  —  0  and  als  eiifaolea  Mrper  —  0'.  Letzterer  wäre  am  richtigsten 
als  SauerstoSgas  zu  bezeichnen,  аЬет  die  Länge  dieses  Wortes  und  der  einge- 
bürgerte Spracbgebranch  machen  eine  scharfe  Anseinanderhaltnng  beiikr  Bezeich- 
nungen schwierig. 

18)  Schönbeln  behauptet,  dass  bei  jeder  Oxydation  in  Gegenwart  von  Wasser  oder 
Wasserdämpfen  WasserstoShyperoxyd  gebildet  wird.  Nach  den  Beobachtungen  топ 
Stnive  ist  WasserstoEfhyperoxyd  im  Schnee  und  Regenwasser  eathalteo,  es  bildet  sich 
wahrscheinlich  gleichzeitig  mit  Ozon  ond  salpetrigsaarem  Ammonium  beim  Athmen 
und  bei  der  Verbrennung.  Wird  eine  Losang  von  Zinn  in  Quecksilber  oder  Qüssiges 
Zinnamalgam  mit  schwefelsäurebaltigem  Wasser  geschüttelt,  so  bildet  sieb  ebenfalls 
Wasserstoflhyperoxyd.  Bisen  dagegen  gibt  mit  solchem  Wasser  geschüttelt  kein 
Wasserstoffhyperoxyd.  Die  Anwesenheit  ¥on  kleinen  Mengen  Wasserstoflhyperoxyd  in 
diesen  und  ähnlichen  Fällen  lässt  sich  durch  viele  Reaktionen  erkennen.  Besonders 
charakteristisch  ist  die  Wirkung  des  Wasserstoffbyperoxyds  auf  Cbrcniiire  in  Gegen- 
wart von  Aether;  die  Chromsäure  wird  hierbei  in  eine  höhere  Oxydationsstufe 
Cr'O'  übergeführt,  welche  in  Aether  löslich  Ist  und  eine  tiefblaue  Farbe  besitzt  ЕИпе 
solche  aetherische  Lösung  ist  ziemlich  beständig.  Zum  Kachweis  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd mischt  man  die  zu  prüfraide  Lösnng  mit  Aether  und  fUgt  einige  Tropfen 
einer  ChromsänrelÖsnng  hinzu;  beim  Schütteln  löst  der  Aether  die  Verbindung 
Cr*0'  und  färbt  sich  blau. 

Die  Bildung  von  Wasserstoflhyperoxyd  bei  Verbrennungen  und  überhaupt  bei 
der  Oxydation  von  Stoffen,  welche  WasserstofT  enthalten,  kann  im  Sinne  der 
weiter  unten  entwickelten  Vorstellung,  dass  im  Gaszustände  alle  Molekeln  gleiche 
Volume  besitzen,  dadurch  erklärt  werden,  dass  im  Momente  der  Ausscheidung 
die  Molekel  mit  der  Molekel  0*  sich  zu  H*0^  verbindet.  Da  aber  diese  letztere 
Verbindung  unbeständig  ist,  so  wird  sie  zum  grössten  Tbeil  zersetct  und  es  bleibt 
nur  eine  ganz  geringe  Menge  WasserstofTbyperoxyd  zurück.  Aus  dem  entstandenen 
Wasserstoffhyperoxyd  kann  sich  sehr  leicht  Wasser  bilden,  da  diese  Reaktion  von 
Wärmeentwickelang  begleitet  ist;  die  umgekehrte  Reaktion— Bildung  von  Wasser- 
stoifbyperoxyd  ans  Wasser— ist  dagegen  höchst  anwahrscheinlich.  Direkte  Beobach- 
tungen haben  gezeigt,  dass  die  Reaktion  H'O'  =  H°0  +  0  unter  Entwickeiung 
von  23000  Wärmeeinheiten  vor  sich  geht,  also  wie  die  Zersetzung  des  Ozons, 
die  nor  eine  andere  Zahl  ergibt.  Hierdurch  erklärt  ^ch  nicht  nur  die  leichte  Zer- 
setzbarkeit  des  Wasserstoffhyperoxyds,  sondern  *  auch  seine  Fähiitkelt  gleich  dem 
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stets  eine  Reihe  verschiedenartiger  Oxydationsprozesse  vor  sich 
geht,  so  wird,  wie  Schöne  (Professor  in  Moskau)  gezeigt  hat, 
in  der  Lnft  immer  Wasserst-offhyperoxyd,  wenn  aach  in  veränder- 
lichen and  unbedeutenden  Mengen,  gefunden.  Wahrscheinlich 
existirt  zwisclien  der  Bildung  des  Hyperoxyds  und  des  in  vielen  Hin- 
sichten so  nahe  stehenden  Ozons  ein  Zusammenhang.  Die  gewöhn- 
lichste Entstehungsart  des  Wasserstoffhyperoxyds,  die  auch  in  der 
Begel  zur  indirekten  Darstellung  desselben  benutzt  wird,  be- 
steht in  der  doppelten  Umsetzung  der  Hyperoxyde  einiger  Metalle 
(Kalium,  Calcium,  Baryum)  mit  Säuren  Von  diesen  Hyperoxyden 
lässt  sich  das  des  Baryums  am  leichtesten  erhalten:  wie  wir  im 
HC  Kapitel  gesehen  haben,  entsteht  es,  wenn  genügend  wasserfreies 
Baryumoxyd  in  einem  Lnift-  oder  Sauerstoffstrom  bis  zur  Bothgluth 
erhitzt  oder,  noch  besser,  wenn  es  mit  chlorsanrem  Kalium 
geglüht  wird,  wobei  in  letzterem  Falle  das  sich  gleichzeitig  bil- 
dende Chlorkalium  durch  Auswaschen  entfernt  werden  kann'''). 


Ozon  viele  Körper  zu  oxydiren,  welche  vom  gewöhnlichen  Sauerstoff  direkt  nicht 
oxydirt  werden.  Die  oben  gegebene  Ericlärung  der  Entstehung  des  WasserstoIThyper- 
oxyds,  als  nächsten  Produktes  der  Vereinigung  von  H'  und  0',  habe  ich  seit  den 
70-er  Jahren  entwickelt;  in  neuester  Zeit  hat  Traube  dieselbe  Ansicht  ausgesprochen. 

19)  Die  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  aus  Baryumhyperoxyd  durch  doppelte 
Uiosetzang  ist  ein  Beispiel  der  so  zahlreichen  iitllnktei  DarttellHfiffletliotfei.  Der 
Körper  А  verbindet  sicL  z.  B.  nicht  direkt  mit  B,  aber  bei  der  Einwirkung  von 
AC  auf  BD  entsteht  gleichzeitig  mit  CD  die'  Verbindung  AB  (s.  Einleitung). 
Wasser,  verbindet  sich  nicht  mit  Sauerstoff,  in  Form  eines  Säurehydrats  aber 
reagirt  es  mit  der  Verbindung  von  Baryumoxyd  and  Sauerstoff  —  dem  Baryum- 
hyperoxyd —  da  das  Barynmoxyd  mit  dem  Säureanhydrid  sich  zu  einem  Salz 
TerHndet;  oder,  was  dasselbe  is^  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  bilden  direkt  kein 
Wasserstoffbyperoxyd,  aber  In  Verbindung  mit  einem  Halogen  (z.  B.  Chlor)  wirkt 
Wasserstoff  auf  BaO*  ein  und  man  erhält  H'O'  nnd  ein  Baryumsalz.  Wir  bemerken 
noch,  dass  bei  der  Entstehung  von  BaO'  aus  BaO  auf  16  Gewicbtstbeile  in  die  Ver- 
bindung eintretenden  Sauerstoffs  13100  cal.  eitwioliett  werden,  während  bei  der  Bil- 
dung von  НЮ'  aus  IVO  auf  dieselbe  Sauerstoffmenge  22000  cal.  absorblrt  werden 
müssten,  wodurch  es  sich  erklärt,  dass  letztere  Vereinigungsreaktion  direkt  nicht 
stattfindet.  Bei  der  Einwirkung  auf  Säuren  muss  offenbar  das  Baryumhyperoxyd 
weniger  Wärme  entwickeln,  als  das  Oxyd  and  diese  Differenz  an  Wärme  wird  im 
WasserstofThyperoxyd  latent.  Die  Energie  des  Wasserstollbyperoxyds  stammt  von 
der  Knei^ie,  welche  bei  der  Bildung  des  Baryamsalzes  aus  dem  Baryumhyperoxyd 
freigesetzt  wird. 

20)  Die  fälschlich  Hyperoxyde  genannten  Dioxyde  des  Heis,  Mangans  u.  a. 
(s.  Кіф.  III.  Anm.  6)  geben  unter  diesen  Bedingungen  kein  Wasserstoffbyperoxyd, 
sondern  entwickeln  mit  HCl  —  Chlorgas. 

31)  Das  auf  solche  Welse  erhaltene  Baryumhyperoxyd  ist  nicht  rein,  kann  aber 
leicht  gereinigt  werden.  Man  löst  es  in  verdünnter  Salpetersäure  und  fllirirt  es  von 
dem  stets  zurückbleibenden  unlöslichen  Ruckstande  ab.  Die  flltrirte  Lösung  enthält 
aber  nicht  nur  eine  Verbindung  des  Baryumhyperoxyds,  sondern  auch  des  Baryum- 
oxyds,  da  ein  Theil  dieses  letzleren  beim  Glühen  unoxydirt  bleibt.  Die  Ver- 
bindungen des  Hyperoxyds  und  Oxyds  mit  der  Säure  sind  von  sehr  verschiedener 
Beständigkeit:  dasHyperoxyd  gibt  eine  unbestäudige  Verbindung,  das  Oxyd  dagegen 
ein  sehr  beständiges  Salz.  Dieser  Umstand  kann  zur  Trennung  des  Hyper- 
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Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Baryumhyperoxyd  in  der  Kälte 
entsteht  Wasserstoffhyperozyd Der  Zersetzungsvorgang  ist  leicht 
verständlich:  der  Wasserstoff  der  Säure  und  das  Barynm  des  Ba- 
rjnunhyperoxyds  wechseln  ihre  Stellen,  es  entsteht  das  Baryumsalz 
der  Säure  und  Wasserstoflfhyperoxyd,  das  in  der  wässerigen  Lösung 
bleibt'").  Die  Reaktion  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken: BaO' +  H'SO*  =  Н^О^  +  BaSO*.  Man  nimmt  am  besten 
eine  abgekühlte  schwache  Lösung  von  Schwefelsäure  und  fügt  zu  der- 
selben Baryumhyperoxyd  fast  bis  zur  Sättigung,  so  dass  ein  gerin- 
ger Ueberschuss  an  Säure  zurückbleibt.  Es  entsteht  in  Wasser 
unlösliches  schwefelsaures  Barynm  und  eine  mehr  oder  weniger 
schwache,  d.  h.  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd. Diese  Lösung  kann  unter  dem  Bezipienten  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  konzentrirt  werden  und  auf  diese  Weise 
das  Wasser  aus  der  Wasserstoffhyperoxydlösung  schliesslich 
ganz  entfernt  werden;  man  muss  aber  bei  sehr  niedriger  Tempe- 
ratur operlren  und  das  Wasserstoffhyperoxyd  nur  kurze  Zelt  im 
luftverdännten  Raum  halten,  da  es  sonst  sich  zu  zersetzen  an- 
fängt 


Oxyds  vom  Oxyd  benutzt  werden.  Fügt  man  zu  der  filtrirten  Lösung  eine  wässerige 
Lösung  TOD  Baryumoxyd,  so  scheidet  sieb  alles  ip  der  Flüssigkeit  entbaltene 
Baryumhyperoxyd  in  reinem  Zustande  in  Verbiodung  mit  Wasser  aus.  Die  ersten 
Fällungen  enthalten  fremde  Beimengungen,  z.  B.  Eisenoxyd.  Darauf  fällt  reines 
Baryumhyperoxyd  aus:  es  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen; 
man  erhäJt  es  auf  diese  Weise  in  reinem  Zustande  als  Verbindung  топ  der  bestimm* 
teu  Zusammensetzung  ВаО'дНЮ.  Zur  Darstellung  von  reinem  Wasserstoffhyper- 
oxyd darf  nur  solches  gereinigtes  Baryamhyperoxyd  angewandt  werden. 

33)  In  der  Kälte  gibt  konzentrirt«  Scbwefelsänre  mit  BaO*  —  Ozon,  eine  nur 
wenig  verdünnte  Sänre  —  Sauerstoff  (s.  Anm.  6),  nnd  nur  bei  Anweadui^  von  sehr  тѳг- 
dttnnter  Schwefelsäure  erhält  man  H»0».  Die  Säuren  HCl,  HF,  CO»,  H*SiF«  n-  a. 
geben  in  verdünntem  Zustande  mit  BaO*  ebenfalls  Wasserstonhyperozyd.  Schöne, 
der  das  Hyperoxyd  einem  genauen  Studium  unterworfen  hat,  gelang  es  die  Bildung 
desselben  bei  der  Einwirkung  vieler  dieser  Säuren  nachzuweisen. 

33)  Die  meisten  Säuren  gebeu  hierbei  gleichzeitig  ein  in  der  Lösung  bleibendes 
Bariumsalz,  so  z.  B.  erhält  man  bei  Anwendung  von  Salzsäure  in  der  Lösung 
WaBserstoffhyperoxyd  and  Chlorbaryum.  Um  reines  Wasserstoffhyperoxyd  aus  solchen 
Lösungen  zu  erhalten,  müssen  sehr  kompliziite  Methoden  angewandt  werden.  Л^іеі 
bequemer  ist  es  daher,  auf  reines  Baryumhyperoxydhydrat  Koblensäuregas  einwirken 
zu  lassen.  Zu  diesem  Zwecke  suspeudirt  man  das  Hydrat  In  Wasser  und  leitet 
in  die  Flüssigkeit  einen  schnellen  Kohlensäurestrom.  Es  entsteht  kohlensaures  Baryum, 
das  in  \Vasser  unlöslich  ist,  und  Wasserstoffbyperoxyd,  da.s  in  der  wässerigen  Lösung 
bleibt;  diese  beiden  Stoffe  lassen  sich  nun  auf  das  leichteste  durch  Filtration  trennen. 
In  der  Technik  wird  KieselQuorwassersto^änre  angewandt,  da  sie  ebenäüls  mit 
Baryum  ein  unlösliches  Salz  gibt. 

34)  Aus  sehr  schwachen  Lösungen  kann  dass  Wasserstoffbyperoxyd  durch  Aether 
ausgezogen  werden,  denn  der  Aether  löst  dasselbe  und  in  dieser  Lösung  kann  es  sf^r 
destillirt  werden.  Um  die  wässerige  Lösung  von  Wasserstoffbyperoxyd  zu  kon- 
zentriren,  kann  man  auch  niedrige  Temperaturen  anwenden,  bei  denen  das 
Wasser  auskrystallisirt,  sich  in  Eis  verwandelt,  während  das  Wassersloffhyper- 
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Im  reinen  Zustande  bildet  das  WasserstoflThyperoxyd  eine  farb- 
lose, geruchlose  Flüssigkeit  von  höchst  uDangenehmem,  metal- 
lischem Geschmack,  der  den  Salzen  vieler  Metalle  eigen  ist.  Den- 
selben Geschmack  erhält  das  Wasser  beim  Stehen  in  Ztnkgefässen, 
wahrscheinlich  infolge  eines  Gehaltes  an  Wasserstoffhyperoxyd. 
Die  Dampftension  des  Wasserstoffhyperoxyds  ist  geringer,  als 
die  des  Wassers,  daher  kann  es  auch  im  luftleeren  Baum  konzen- 
Uirt  werden.  Das  wasserfreie  Wasserstoffhyperoxyd  besitzt  das 
spezifische  Gewicht  1,455.  Beim  Erwärmen,  schon  anf  20*'  (bei 
Einwirkung  von  Licht?),  zersetzt  sich  das  reine  Wasserstoffhyper- 
oxyd unter  Aasscheidung  von  Sauerstoff.  Je  verdünnter  aber  die 
wässerige  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  ist,  desto  beständi- 
ger ist  sie;  sehr  verdünnte  Lösungen  können  sogar  ohne  Zer- 
setzung des  Wasserstoffhyperoxyds  destillirt  werden.  Lakmus-  and 
Corcumalösung,  ebenso  wie  viele  andere  organische  Farbstoffe,  wer- 
den von  Wasserstoffhyperoxyd  entfärbt  (daher  ist  es  auch  zum 
Bleichen  von  Geweben  vorgeschlagen  worden). 

Viele  Körper  zersetzen  das  Wasserstoffliyperoxyd  zu  Wa^r  und 
Sauerstoff,  scheinbar  ohne  selbst  irgend  eine  Veränderung  zu  erlei- 
den. Die  Wirkung  dieser  Körper  kommt  deutlicher  zum  Vorschein, 
wenn  sie  in  fein,  vertheiltem  Zustande  sich  befinden,  als  in  kom- 
pakten Massen  —  ein  Beweis,  dass  hier  eine  Kontakt- Wirkung 
vorliegt  (s.  Einleitung),  üm  diese  Zersetzung  herbeizuführen 
genügt  es,  das  Wasserstoffhyperoxyd  mit  Kohle,  Gold,  Mangan- 
hyperoxyd, Bleidioxyd,  Alkalien,  metallischem  Silber  oder  Platin 
in  Berühning  zu  bringen  '^).  Ausserdem  bildet  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd Wasser  und  gibt  Sauerstoff  mit  grosser  Leichtigkeit  einer 
grossen  Anzahl  von  Körpern  ab,  welche  die  Fähigkeit  besitzen 
sich  zu  oxydiren,  d.  h.  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden.  In  dieser 


oxyd,  das  nur  bei  sehr  niedrigeQ  Temperatureo  erstarrt,  ia  der  Lösuag  bleibt. 
Es  moss  Doch  bemerkt  werden,  dass  das  WasserstoSbyperoxyd,  besonders  in 
reinem  Zustande  und  in  konzentrlrter  Lösung,  selbst  bei  gewöhallcher  Temperatur 
aosserordentiicb  unbeständig  ist  und  daher  in  Gefässen,  welche  fortwährend  abge- 
käMt  werden,  aufzubewahren  ist;  sonst  zerrällt  es  in  Saaerstolf  und  Wasser. 

EinlsB  kaialytkche  oder  Kontakterscheimmgen  haben  bei  näherer  UntersQchong 
eine  ganz  genaue  Erklärung  gefmiden,  Indem  es  sich  herausstellte,  dass  die  uurer- 
inden  bleibende  Substanz  uomlttelbar  an  der  Reaktion  tbeilnimmt  und  nur  am  Ende 
■  in  ihrem  ur^riinglichen  Znstande  wiedererscbeint.  Indessen  giebt  es  anch  eine  Reihe 
т(ш  Reaktionen,  welche  durch  mechanische  Wirkungen  hervorgerufen  werden.  Schöne 
ist  es  gelungen,  viele  bis  dahin  unerklärliche  Reaktionen  des  WasserstoShyperoxyds 
aoCznklären.  So  z.  ß.  hat  er  gezeigt,  dass  die  Alkalien  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
die  Hyperoxyde  der  Alkalimetalle  bilden  und  dass  diese  mit  dem  Uberschiissigen 
Wasserstoffhyperoxyd  zu  sehr  unbeständigen  Verblnduagen  zusammeutretea,  welche 
sich  äusserst  leicht  zersetzen  (unter  Bildung  von  Wasser,  Alkali  und  Sauerstoff)- 
Anf  diese  Weise  ei'klärt  sich  die  (katalytische)  zersetzende  Wirkung  der  Alka- 
liien  auf  WasserstoSbyperoxyd.  Nur  saure  und  schwache  T^ungen  топ  Wasserstoff- 
hyperoxyd können  aufbewahrt  werden. 
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Hinsicht  besitzt  es  grosse  Aehiüichkeit  -mit  dem  Ozon  und  andern 
starken  Oxydatjonsmitteln**).  Zu  den  Kontaktwirkangen,  welche  für 
das  WasserstoflFhyperoxyd,  als  unbeständigen  und  leicht  unter 
Wärmeentwickelnng  sich  zersetzenden  Körper,  so  charakteristisch 
sind,  gehört  auch  die  Erscheinnng,  bei  welcher  das  Wasserstoffhyper- 
oxyd in  Berührung  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern  nicht  nur  seinen 
Sauerstoff,  sondern  auch  den  in  diesen  Kölnern  enthaltenen  ausschei- 
det, also  reduzirend  wirkt.  Solche  Körper  sind  z.  B.  das  Ozon,  die 
Oxyde  des  Silbers,  Quecksilbers,  Goldes  und  Platins  und  das  Blei- 
dioxyd. Der  Sauerstoff  ist  in  diesen  Körper  ebenfalls  locker  gebunden, 
so  dass  eine  schwache  Kontaktwirktmg  genügt,  ihn  frei  zu  machen. 
Bei  der  Berührung  mit  diesen  Körpern  scheidet  das  Wasserstoffhy- 
peroxyd, besonders  wenn  es  in  konzentrirtem  Zustande  ist,  eine 
sehr  grosse  Menge  Sauerstoff  ans;  läset  man  zn  solchen  Körpern  in 
trocknem,  pnlverförmigen  Zustande  tropfenweise  konzentrirtes  Was- 
serstoffhyperoxyd zufliessen,  so  erfolgt  Explosion  unter  ausser- 
ordentlich grosser  wärmeentwickelnng.  Die  Zersetzung  findet  Übri- 
gens auch  in  verdünnten  Lösungen  statt"). 


26)  Im  WiiierttoffhyHroxyd,  als  ein  Körper,  der  viel  Sauerstoff  enthalt  (auf  1 
Gewtill.  Wasserstoff  —  16  Th.  Sauerstoff)«  wirkt  oxyliretl.  Es  oxydirt  Arsen,  fOhrt 
Kalk  In  Calciomhyperoxyd,  die  Oxyde  des  Zinks  und  Kupfers  in  die  entsprectienden 
Hyperoxyde  über,  gibt  Sauerstoff  an  viele  Schwefelmetalle  ab  und  Terwandelt  die- 
selben in  schwefelsaure  Salze  u.  s.  w.  So  wird  z.  R  das  schwarze  Schwefelblei  PbS 
vom  Wasserstoffhyperoxyd  in  weisses  schwefelsaures  Blei  PbSO*übergefiihrt,SchwefeI- 
knpfer  in  schwefelsaures  Kupfer  u.  s.  w.  Auf  dieser  Wirkung  beruht  die  Anwendung 
des  Wasserstoffhyperoxyds,  um  die  dunkel  gewordenen  Farben  alter  OelgenwJde  zu 
beleben.  Die  Oelfarben  enthalten  meist  Bleiweiss  und  werden  daher  theilweise  unter 
dem  EinSusse  des  in  der  Luft  enthaltenen  Schwefelwasserstoff,  durch  Bildung  von 
schwarzem  Schwefelblei,  mit  der  Zeit  dunkel.  Bebandelt  man  ein  solches  Gemälde 
mit  einer  Wasserstoffhyperoxydlösung,  so  wird  das  Schwefelblei  in  weisses  schwe- 
felsaures Blei  tibergefiihrt  nnd  die  Farben  treten  in  ihrem  nrspriini^ichen  Ton  wieder 
hervor.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt  beson^rs  energisch  solche  Stoffe,  die 
Wasserstoff  entbaltm  tmd  denselben  an  oxydlrende  Sabstajizen  leicht  abgeben;  so 
z.  B.  zersetzt  es  Jodwasserstoff  unter  Freisetzung  тоа  Jod  und  Oxydation  seines 
WasserstofiEs  zu  Wasser;  ebenso  wird  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  indem  der  Schwefel 
zunächst  frei  wird.  Jodkaliumstärkekleister  wird  indess  von  Wasserstoffhyperoxyd 
direkt,  in  Abwesenheit  freier  Säuren,  nicht  geblaut,  die  blaue  Färbung  erscheint 
aber,  sobald  man  zur  Mischung  eine  geringe  Menge  Eisenvitriol  oder  essig- 
sauren Bleis  zusetzt.  In  Gege.iwart  dieser  Körper  bildet  der  Jodkai iamstärkekleister, 
ebenso  wie  Chromsäure  mit  Aether  (s.  Anm.  18),  ein  sehr  empBndliches  Reagens 
auf  Wasserstoifhyperoxyd  (Reagens  nennt  man  einen  Körper,  der  zum  Nachweis 
eines  anderen  benutzt  wird). 

27)  Zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  ist  eine  Hypothese  (aber  auch  nur  eine 
Hypothese)  von  Brodle,  Clausius  und  Schönbein  aufgestellt  worden,  welche  annehmen, 
dass  der  gewöhnliche  Sauerstoff  eine  elektrisch  oder  überhaupt  poliu-  —  neutrale 
Substanz  darstelle,  die  gewissermaassen  ans  zwei  entgegengesetzt  polaren  Arten 
von  Sauerstoff  —  einer  positiven  und  ein«-  negativen  zusammengesetzt  sei.  Nach 
dieser  Hypothese  ist  nun  im  Wasserstoffhyperoxyd  die  eine  Art  Sauerstoff^  in 
den  Oxyden  der  oben  erwähnten  Metalle  die  entgegengesetzte  Art  enthalten, 
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Ebenso  wie  dem  Wasser  eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen 
der  Metalle  —  Oxyde  und  Oxydhydrate  —  entspricht,  so  giebt  es 
auch  zahlreiche  dem  Wasserstoffhyperoxyd  analoge  Verbindungen. 
Das  Calclumhyperoxyd  z.  B.  steht  zum  Wasserstoffhs^eroxyd  in 
demselben  Verhältnisse  wie  das  Calcinmoxyd  (der  Kalk)  zum  Wasser. 
In  beiden  Fällen  ist  der  Wasserstoff  dnreh  das  Metall  Calcium 
ersetzt.   Sehr  wichtig  ist  aber  die  Analogie  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds mit  dem  Chlor,  einem  einfachen  nicht  metallischen  Körper. 
Die  Wirkung  dieses  letzteren  auf  Farbstoffe,  seine  Fähigkeit  zu 
oxydiren  und  andererseits  aus  vielen  Oxyden  Sauerstoff  auszuschei- 
den  —  sind  den  Wirkungen  des  Wasserstoffhyperoxyds  vollkommen 
analog.  Sogar  die  Entstehung  des  Chlors  aus  Mangandioxyd  MnO' 
und  Salzsäure  HCl  bietet  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Bildung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  bei  der  Einwirkung  derselben  Säure  auf 
Baryumhyperoxyd.  Im  erst^ren  Falle  bilden  sich  Wasser,  Chlor 
und  Chlormaagan,  im  letzteren  —  Wasserstoffhyperoxyd  und  Ghlor- 
baryum.  Wasser  +  Chlor  entsprechen  also  dem  Wasserstoffhyper- 
oiyd,  und  in  der  That  ist  die  Wirkung  des  Chlors  gerade  in  Ge- 
genwart von  Wasser  analog  der  Wirkung  des  Waaserhyperoxyds. 
Diese  Analogie  findet  ihren  Ansdruk  in  dem  Begriff  des  Eydroxyls 
(Wasserrestes),  von  dem  früher  schon  die  Rede  war.  Das  Hydroxyl 
ist  der  Rest}  welcher  vom  Wasser  zurückbleibt,  wenn  ihm  die  Hälfte 
seines  Wasserstoffs  entzogen  wird.  In  diesem  Sinne  würde  das  Aetz- 
natron  eine  Verbindung  von  Natrium  mit  Hydroxyl  sein,  da  es  aus  dem 
Wasser  unter  Austritt  der  Hälfte  seines  Wasserstofi^  entsteht. 
Diese  Verhältnisse  werden  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 
Wasser  H*0,  Aetznatron  NaHO,  entsprechend  dem  Clüor Wasserstoff 
HCl  und  Chlornatrinm  NaOl.  Das  Hydroxyl  HO  ist  also  ein  zusam* 
mengesetztes  Radikal,  wie  das  Chlor  Ol  ein  einfaches  Radikal  ist. 
Beide  geben  Verbindungen  mit  Wasserstoff:  HHO  —  Wasser  und 
HCl  —  Chlorwasserstoff;  mit  Natrium:  NaHO  und  NaCl  und  eine 
ganze  Reihe  analoger  Verbindungen  mit  anderen  Elementen.  Das 
freie  Chlor  wäre  dann  als  ClCl  aufzufassen  und  das  Wasserstoffhy- 
peroxyd als  HOHO.  Letztere  Formel  drückt  auch  thatsächlich  die 
Zusammensetzung  des  Wasserstoffhypero^ds  aas,  da  es  doppelt 
soviel  Sauerstoff  enthält,  als  das  Wasser. 


DDd  zwar  im  erstereo  elektroposltiver,  in  dea  letztereo  elektronogatiTor  Sauerstoff; 
bei  der  Berührang  dieser  Oxyde  mit  WasserstöSbyperoxyd  wird,  info^  der  gegensel- 
6gea  Anziehong  der  entgegeiigesetzt  polaren  Sanerstoffe,  gewöhnlicher  neatralerSaner- 
stoff  frei.  Brodle  nimmt  eine  Polarität  des  Saaersto&  nur  in  dessen  Yerbindungen 
an,  Scbönbein  dagegen  aach  im  freien  Zustande,  indem  er  das  Ozon  für  negativen 
Sfuieratoff  ansieht  Der  Annahme,  dass  im  Ozon  ein  anderer  Sauerstoff  ѳпШаІІеп 
sei,  als  im  WasserstoSbyperoxyd,  widerspricht  die  Thatsacbe,  dass  aus  Baryum- 
hyperoxyd konzentrirte  Scbwefebäure  —  Ozon,  verdünnte  dagegen  —  Wasserstoff- 
hyperoxyd ausscheidet. 
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Im  Ozon  und  Wasserstofifhyperoxyd  haben  wir  zwei  höchst  un- 
beständige, leicht  (mit  der  Zeit  топ  selbst  oder  durch  Eont^t) 
zersetzbare  Körper  kennen  gelernt,  welche  einen  grossen  Yor- 
rath  an  Energie  zu  chemischen  Umwandlungen  besitzen  und 
leicht  Umlagerangen  erleiden  (in  diesem  Fall  unter  Ausscheidung 
von  SanerstotF  und  bedeutender  Wärmeentwickelung  sich  zersetzen), 
also  Beispiele  unbeständiger  chemischer  Gleichgewichtszustände.  Wenn 
ein  Körper  überhaupt  existenzfähig  ist,  so  stellt  er  bereits  eine 
bestimmte  Art  von  Gleichgewicht  der  ihn  bildenden  Elemente  dar. 
Aber  die  chemischen  Gleichgewichtszustände,  ebenso  wie  die  mecha- 
nischen können  einen  verschiedenen  Grad  von  Beständigkeit  oder 
Stabilität  besitzen»^). 

Ausserdem  führt  die  Betrachtung  der  Zusammensetzung  des 


S8)  Die  niederen  Oxyde  des  Stickstoff  und  Chlors  und  die  höheren  des  Mangans 
entstehen  ebenfalls  unter  Wärmeaufhabme;  sie  wirken  daher  stark  oxydirend,  wie  das 
Wasserstoffbyperoxyd,  nnd  können  nicht  nach  den  Metboden  dargestellt  werden, 

nach  welchen  die  meisten  anderen  Oxyde  sich  bilden.  Es  ist  erklärlich,  dass  solche 
Körper,  welche  an  Energie  (durch  ■Wänneaufhahme)  reich  sind,  mehr  und  ver- 
schiedenartigere Fälle  von  chemischer  Wechselwirkung  mit  andern  Körpern  geben, 
als  Körper,  welche  an  Energie  arm  sind. 

29)  Wenn  der  Stützpunkt  sich  vertikal  unter  dem  Schwerpunkt  befindet,  ist  be- 
kanntlich der  Gleichgewichtszustand  labil.  Befindet  sich  df^egen  der  Stützpunkt 
über  dem  Schwerpunkt,  so  ist  das  Gleichgewicht  stabil  und  es  können  um  diese 
Gleichgewichtslage  Schwingungen  stattfinden,  wie  beim  Pendel  oder  der  Waage,  die 
damit  enden,  dass  der  Körper  in  seinen  Gleichgewichtszustand  zarückkehrt-  Wenn 
wir  aber,  unter  Beibehaltung  desselben  mechanischen  Beispieles,  nicht  einen  geome- 
trischen Fankt,  sondern  eine  kleine  Fläche  gestützt  denken,  so  kann  auch  ein  labiler 
Gleichgewichtszustand,  sofern  keine  störenden  Ursachen  zor  Wirkung  kommen,  auf 
die  Oaner  bestehen.  Wenn  z.  B.  der  Mensch  anfi-echt  steht,  indem  er  sich  auf  die 
Fläche  oder  eine  Reihe  von  Punkten  der  Fusssohle  stützt,  so  befindet  sich  der 
Schwerpunkt  seines  Körpers  oberhalb  der  Stützpunkte.  In  einem  derartigen  Falle 
sind  auch  Schwingungen  möglich,  aber  in  begrenztem  'Maasse,  denn  sobald  die 
Grenze  des  möglichen  Gleichgewichtes  überschritten  Ist,  wird  eine  andere  Lage  für 
den  Körper  stabiler  und  Schwingungen  um  diese  neue  Gleichgewichtslage  möglicher, 
als  bei  Beibehaltung  der  ursprünglichen  Lage.  So  z.  B.  kann  ein  prismatischer 
Körper,  im  Wasser  schwimmend,  mehrere  mehr  oder  weniger  stabile  Gleichgewichts- 
lagen annehmen.  Dasselbe  gijt  auch  von  den  Atomen  in  der  Molekel.  Die  einen 
Molekeln  befinden  sich  in  einem  stabileren,  die  anderen  in  einem  weniger  stabilen 
Gleichgewichtszustande.  Dieser  einfache  Vergleich  zeigt  auf  das  Deutlichste,  dass 
die  Stabilität  der  Molekeln  sehr  verschieden  sein  kann  nnd  dass  ein  und  dieselben 
Fäemente  in  denselben  Mengenverhältnissen  isomere  von  verschiedener  Bestftndigkeil 
geben  können,  dass  endlich  so  ephemere,  labile  Gleichgewichtszust&ide  in  den 
Molekeln  möglich  sind,  wie  sie  nur  unter  ganz  ansscfaliesslichen  Bedingnngen  sich 
Terwirklidien  können.  Hierho*  gehören  z.  B.  gewisse  Hydrate,  von  denen  im  I-sten 
Kap.  (Anm.  57,  67  o.  a.)  die  Rede  war.  Der  labile  Charakter  eines  bestimmten 
Gleichgewichtszustandes  kann  entweder  in  der  Unbeständigkeit  gegenüber  Tempera- 
turänderungen, oder  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  unter  dem  Einflüsse  des  Kontaktes, 
oder  der  rein  chemischen  Einwirkung  vieler  Substanzen  zum  Vorschein  kommen. 
So  klar  auch  die  verschiedene  Beständigkeit  des  elementaren  Baues  der  Körper  in 
dieser  allgemeinen  Betrachtung  erscheinen  mag,  ist  es  bis  jetzt  doch  unmöglich,  der- 
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Wasserstofiliyperoxyds  za  folgenden,  theoretisch  Überaus  wichtigen 
Ergebnissen. 

Wir  haben  gesehen,  dass  der  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  zwei 
Oiydationsstnfen  bildet  —  das  Wasser  oder  Wasserstoffoxyd  und 
das  oiydirte  Wasser  oder  Wasserstoffhyperoxyd,  und  zwar  in  der 
Weise,  dass  letztere  Verbindung  auf  eine  gegebene  Menge  Wasser- 
stoff doppelt  soviel  Sauerstoff  enthält,  als  erst^ere.  Es  ist  dies  also 
em  Beispiel,  welches  das  schon  bei  Betrachtung  der  Verbindungen 
mit  Krystallisationswasser  und  der  SaJze  erwähnte  Gesetz  der  mul- 
tiplen Proportionen  bestätigt.  Wir  können  nunmehr  dies  Gesetz 
Toilkommen  klar  formuliren.  Das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen 
lautet :  Bilden  zwei  Elemente  Л  und  В  {einfache  oder  zusammen' 
gesetzte  Körper)  unter  einander  mehrere  bestimmte  Verbindungen: 
!     4»P»n,  A4  und  drückt  man  die  Zusammensetzung  dieser 

I  Verbindungen  in  der  Weise  aus,  dass  die  {Getvichts-  oder  Volum-) 
Menge  des  einen  BestandtheUes  Л  eine  konstante  Grösse  bleibt  t 
so  stehen  die  Mengen  des  andern  Bestandtheiles  В  in  allen  Ver* 
ЬШипдеп  AB<^,  AB^  in  einem  kommensurablen  und  zwar 
einem  meist  einfachen  multiplen  Verhäliniss  zu  einander ^  so  dass 
a:  b...  oder  mfn  zu  rjq  sich  vne  ganze  Zahlen  verhalten f  z.  B. 
!     wie  1\  2...  oder  2  :  3...  oder  3  :  4... 

Die  Analyse  zeigt,  dass  in  100  Gewichtstheilen  Wasser: 
11,112  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  88,888  Sauerstoff  ent- 
halten sind;  und  im  Wasserstoffhyperoiyd: 

5,883  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  94,117  Sauerstoff. 
Die  Analysenresnltate  sind  hier,  wie  dies  immer  geschieht,  in 
Procenten  ausgedrtickt.  Der  Vergleich  dieser  Zahlen  lässt  unmittelbar 
kein  einfaches  Verhältniss  zwischen  denselben  erkennen.  Bezieht 
man  aber  die  Mengen  der  Bestandtheile  auf  den  einen  derselben  — 
Wasserstoff  oder  Sauerstoff  —  als  Konstante,  z.  B.  als  Einheit, 
80  tritt  die  Gesetzmässigkeit  sofort  zum  Vorschein.  Es  zeigt  sich 
in  dem  uns  beschäftigenden  Fall,  dass  auf  1  Theil  Wasserstoff  im 
Wasser  8  Th.,  im  Wasserstoffhyperoxyd  16  Th.  Sauerstoff  enthal- 
ten sind,  oder  auf  1  Th.  Sauerstoff  im  Wasser  Ve  Wasser- 
hyperoxyd '/le  Th.  Wasserstoff.  Die  Analyse  gibt  diese  Zahlen 
zwar  nicht  mit  absoluter  Genauigkeit,  sie  ist  immer  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  mit  Feldern  behaftet,  aber  bei  Verminderung  der 
Fehler  nähern  sich  die  Resultate  den  angegebenen  Zahlen  als  ihren 
Grenzen.  Vergleicht  man  also  die  in  den  beiden  Verbindungen  des 

selben  eine  Erklärung  in  der  konkreten  Form  zn  geben,  welche  ѳз  ermöglichte,  mit 
rtin  medianisi^en  Begriffen  zn  operiren  ond  die  mathematische  Analyse  anzuwenden, 
1  b.  den  Gegenstand  mit  einer  solchen  Vollkommenheit  zu  betierrschen,  dass  der 
Grad  der  Stabilität  der  rerschiedenen  chemischen  Gleichgewichte  vorausgesehen 
werden  könnte.  Bis  jetzt  gelingt  es  nur  io  einzelnen  Fällen,  den  ersten  Schritt  zur 
AaCstellung  allgemeiner  Prinzipien  auf  diesem  Gebiete  za  machen. 
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Wasserstoifs  mit  dem  Sauerstoff  enthaltenen  Mengen  dieser  Elemente, 
indem  man  den  einen  der  Bestandtheile  als  konstant  annimmt,  so 
erhält  man  wieder  Zahlen,  an  denen  sieb  das  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen  erkennen  lässt:  denn  wie  wir  gesehen  haben,  beträgt  die 
Sauerstoff-Menge  auf  1  Th.  Wasserstoff  —  im  Wasser  8  Th.,  im 
Wasserstoffhyperoxyd  16  Th.,  diese  Zahlen  verhalten  sich  aber  wie 
1  :  2. 

Dasselbe  multiple  Yerhältniss  wird  an  allen  übrigen  genau 
untersuchten  bestimmten  chemischen  Verbindungen  beobachtet  '•). 
Bas  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  ist  der  allgemeine  Ausdruck 
f&r  diese  Thatsache  und  muss  daher  bei  der  Betrachtung  chemischer 
Verbindungen  stets  zu  Grunde  gelegt  werden. 

Das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  wurde  im  Anfange  dieses 
Jahrhunderts  7on  Dalton  (Professor  in  Manchester)  bei  der  Unter- 
suchung der  Verbindungen  des  Kohlenstoffe  mit  Wasserstoff  entdeckt. 
Dalton  fand,  dass  in  zwei  gasförmigen  Verbindungen  dieser  Elemente — 
dem  Sumpfgas  ОН^  und  dem  ölbildenden  Gas  С^Н^  auf  dieselbe 
Menge  Wasserstoff  multiple  Mengen  Kohlenstoff  enthalten  sind,  nnd 

30)  Wenn  z.  B.  ein  Element  mehrere  Verbindongen  mit  Sauerstoff  bildet,  so  folgt 
die  Zusammensetzang  dieser  Oxyde  dem  Gesetze  der  multiplen  FroportioneD.  Auf 
eine  gegebene  Menge  des  Metalles  oder  Metalloides  verhalten  sich  die  Mengen 
Sauerstoff  in  den  verschiedenen  Oxydationsstufen,  wie  1:2.  oder  1  :  3,  oder  2  : 3, 
oder  2 :  7  u.  s.  w.  So  z.  ß.  verbindet  sich  das  Kupfer  mit  Sauerstoff  mindestens  in 
zwei  Verhältnisseö:  es  bildet  die  in  der  Natur  vorkommendea  Oxyde,  von  denen  das 
eine  als  Kupferoxydul,  das  andere  als  Kupferoxyd  bezeichnet  wird;  letzteres  enthält 
doppelt  so  viel  Sauerstoff,  als  ersteres :  Ou'O  und  CaO.  Das  Blei  bildet  auch  zwei 
Oxydationastufen  —  das  Monoxyd  und  das  Dioxyd:  PbO  und  PbO».  Die  Mennige  — 
eine  ziemlich  gebiüuchlicbe  rothe  Farbe  —  ist  ein  Gemisdi  von  Verbindongen 
dieser  beiden  Oxyde  des  Bleis  mit  einander,  es  wird  dies  bewiesen  nidit  nur 
dadurch,  dass  die  Zusammensetzung  der  Menn^  keine  konstante  ist,  sondern  auch 
durch  die  Beobachtung,  dass  Reagentien,  welche  Bleioxyd  anszlehen  können,  i. 
B.  Säuren,  dasselbe  aus  der  Mennige  thats&chlich  aubehmen  nnd  Bieldioxyd 
hinterlassen. 

Wenn  eine  Base  mit  einer  Säure  mehrere  Salze  —  neutrale,  saure,  basische, 
Änhydrosalze  —  bildet,  so  geschieht  dies  gleichfalls  nach  dem  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen.  WoUaston  hat  dies  kurze  Zeit  nach  der  Entdeckung  des  genannten  Cre- 
setzes  nachgewiesen. 

Wir  sahen  in  Kap.  1,  dass  Salze  verschiedene  Verbindungsstufen  mit  KrystaUisa- 
tdonswasser  bilden  und  zwar  ebenfalls  nach  dem  Gesetze  der  multiplen  Proportionen. 
Sogar  die  unbestimmten  chemiscben  Yerbindungen,  welche  wir  in  den  Lösungen 
vor  uns  haben,  können  ebenfalls  unter  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  ge*. 
bracht  werden,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Lösungen  unbeständige,  nach  diesem 
Gesetze  zusammengesetzte  Hydrate  im  Znstande  der  Dissoziation  sind.  Diese  An- 
nahme verleiht  dem  Gresetze  der  multiplen  Proportionen  noch  aligemeinere  Geltung, 
indem  sie  dasselbe  auf  alle  Arten  von  chemischen  Verbindungen,  auch  die  sogen, 
unbestimmten  ausdehnt.  Ihre  Hauptrichtung  hat  die  heutige  Chemie  durch  die  Ent- 
deckungen Lavoisier's  und  Dalton's  erhalten  und  indem  wir  anch  die  nnbestimntten 
cliemischen  Verbindungen  dem  Gesetze  Dalton's  unterwerfen,  erreichen  wir  die 
Einheitlichkeit  der  chemischen  Begriffe,  die  bei  einer  strengen  Scheidung  der  be- 
stimmten von  den  unbestimmten  Yerbindungen  unmöglich  wäre. 


Digitized  by  Google 


D  А  L  Т  о  N. 


241 


zwar  in  dem  Snmpfgas  halbsoviel  Kohlenstoff,  als  im  ölbildenden 
Gas.  Obgleicii  die  damaligen  analytischen  Methoden  eine  grosse 
Genauigkeit  nicht  zuliessen  nnd  Baiton  daher  ZaMen  erhielt,  die 
der  Wirklichkeit  nicht  vollständig  entsprachen,  so  wnrde  das  топ 
diesem  Forscher  entdeckte  desetz  durch  spätere  genauere  Unter- 
suchungen dennoch  vollkommen  bestätigt.  Dalton  hatte  zur  Erklä- 
rung dieses  Gesetzes  eine  Hypothese  aufgestellt,  welche  sich  auf  die 
Atomistische  Theorie  der  Materie  gründete.  In  der  That  erklärt  sich 
das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  bei  Annahme  einer  atomi- 
stischen  Struktur  des  Stoffes  in  ausserordentlich  einfacher  Weise. 

Die  atomistische  Theorie  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass- 
der  Stoff  als  aus  einer  Anzahl  kleinster,  nicht  weiter  theilbarer 
Theilchen  —  den  Atomen  —  bestehend  gedacht  wird,  und  zwar 
80,  dass  der  von  einem  Eörper  eingenommene  Baum  von  den 
Atomen  nicht  voUständig  ausgefüllt  ist,  indem  diese  Atome  sich 
in  gewissen  Abständen  von  einander,  wie  die  Himmelskörper  im 
Weltraum,  befinden.  Form  nnd  Eigenschaften  der  Eörper  werden 
nach  dieser  Theorie  von  der  Lage  der  Atome  im  Kaum  und  ihrem 
Bewegnngszustande  bestimmt  nnd  die  an  den  Körpern  beobachteten 
Erscheinungen  —  durch  Veränderungen  in  der  gegenseitigen  Lage 
der  Atome  und  der  ihnen  eigenen  Bewegung  erklärt.  Die  atomistische 
Auffassung  des  Stoffes  tauchte  schon  im  Alterthume auf;  bis 


31)  Voo  den  Philosophen  des  klassischen  Alterthums  stellten  sich  Leokipp, 
Demokrit  und  besonders  Lukrez  den  Stoff  ans  Atomen,  t.  h.  untheilbaren  diskreten 
Theilchen  bestebead  тог.  Die  Unmöglichkeit  einer  solchen  Annahme  vom  geometrl- 
scben  Standpunkte  aus,  sowie  die  Folgerungen,  welche  топ  den  Ätomisten  des 
AlterthtuDs  atis  derselben  abgeleitet  wurden,  machten  die  Verbreitung  der  atomis- 
tischen  Lehre  onnuigUch;  sie  lebte*  wie  so  viele  andere,  in  dbn  Köpfen  ihrer  Anh^er, 
ohne  sich  um  die  reale  Welt  der  Tbatsacben  zu  künunerü.  Zwischen  der  heutigen 
atomistiscben  Theone  and  der  der  Philosophen  des  Alterthums,  besteht  wol  ein 
entfernter  historischer  Zusammenhang,  wie  zwischen  deд  Lehren  der  Pythagoräer 
und  dem  System  des  Copeniicus,  ihrem  Wesen  nach  zeigen  aber  diese  Theorien 
einen  weitgehenden  Unterschied.  Für  цпз  ist  das  Atom  nntheilbar,  nicht  im  geome- 
trischen, abstrakten  Sinne,  sondern  nur  im  realen  —  physikalischen  und  chemischen. 
Es  wäre  daher  besser  anstatt  Atom  die  Bezeichnung  Ііёіѵігівнт  zu  gebrauchen.  Das 
griechische  Atom  ist  mit  dem  lateinischen  IndiTiduum  gleichbedeutend,  historisch 
haben  aber  diese  Worte  einen  verschiedenen  Sinn  erhalten.  Ein  IndiTiduum  ist 
mechanisch  und  geometrisch  tbeilbar,  es  ist  nur  in  einem  bestimmten  realen  Sinne 
ein  Untheilbares.  Die  Sonne,  die  Erde,  der/Meusch,  ein  Insekt  sind  IndiTiduen, 
obgleich  sie  geometrisch  theilbar  sind.  Ebenso  sind  die  Atome  der  heutigen  Natur- 
wissenschaft untheilbar  im  physikalisch- chemischen  Sinne;  sie  bilden  die  Binheiteni 
mit  denen  die  Wissenschaft  beim  Studium  der  Naturerscheinungen  zu  thuo  hat,  wie 
wir  be4  Betrachtang  der  gesellschi^idien  Verhältnisse  den  Menschen  als  untheilbare 
Einheit  vor  ans  haben,  oder  wie  Jtör  die  Astronomie  die  Himmelskörper  Einheiten 
darstellen.  Wenn,  wie  wir  welter  unten  sehen  werden,  die  Wirbelhypothese  auftaucht, 
nach  welcher  die  Atome  mechanisch  kompllzirte,  durch  physikalisch-mechanische 
Kräfte  nicht  tbeilbare  Wirbel  sind,  so  genügt  dies  allein  zum  Beweise,  dass  die 
Forscher  unserer  Zeit,  indem  sie  die  atomistische  Theorie  annahmen,  nur  dies  Wort 
—  die  Form  —  von  den  Philosophen  des  Alterthums  entlehnten,  nicht  aber  den 
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faente  steht  ihr  die  dynamische  Auffassung  gegenüber,  welche  den 
Stoff  nur  aJs  Erscheinungsform  der  Kräfte  hegreift.  In  der  letzten 
Zeit  wird  Ton  den  meisten  Gelehrten  die  atomistische  Theorie  ange- 
nommen; es  darf  aber  nicht  vergessen  werden,  dass  die  Vorstellun- 
gen der  heutigen  Atomistiker  sich  von  Grund  aus  von  denen  der 
Philosophen  des  Alterthums  unterscheiden.  Nach  der  jetzt  ver- 
breiteten Vorstellung  ist  das  Atom  eigentlich  ein  Individuum  oder 
eine  Einheit,  die  durch  physikalische ")  und  chemische  Kräfte  nicht 
mehr  theilbar  ist,  während  bei  den  Alten  das  Atom  als  mechanisch 
und  geometrisch  untheilbar  anfgefasst  wurde.  Als  Dalton  (1804)  da» 
Gesetz  der  multiplen  Proportionen  entdeckt  hatte,  sprach  er  sieb 
für  die  atomistische  Theorie  aus,  da  dieselbe  eine  sehr  einfache 
Erklärung  dieses  Gesetzes  ergab.  Wenn  die  Theilbarkeit  jedes 
einfachen  Körpers  begrenzt  ist  nnd  die  Atome  diese  Grenze  der 
Theilbarkeit  bilden,  so  muss  die  Entstehung  eines  zusammengesetz- 
ten Körpers  aus  einfachen  in  der  Weise  vor  sich  gehen,  dass  die 
verschiedenartigen  Atome  sich  zu  einem  Atomsystem  —  einer  Molekel 
—  vereinigen.  Da  jedes  Atom  nur  als  untheilbares  Ganze  in  ein 
solches  System  eintreten  kann,  so  ergiebt  sich  daraus  mit  Noth- 
wendigkeit,  dass  die  Vereinigung  in  der  Weise  stattfinden  muss, 
wie  es  die  Gesetze  der  konstanten  Gewichtsverhältnisse  und  der 
multiplen  Proportionen  verlangen:  ein  Atom  eines  Körpers  kann 
sich  mit  einem,  zwei,  drei  oder  mehr  Atomen  eines  andern  Körpers 
verbinden.  Die  Ersetzung  eines  Elementes  durch  ein  anderes  er- 
folgt nach  dem  Gesetze  der  Aequivalente :  hiemach  treten  ein  oder 
mehrere  Atome  des  gegebenen  einfachen  Körpers  an  die  Stelle  eines 
oder  mehrerer  Atome  eines  anderen  einfachen  Körpers  in  dessen 


lohalt  Diejenigea,  welche  in  den  Aaschauungen  der  heatigen  Atomisten  nichts  weiter 

als  eine  Wiederbelebang  der  metaphysischen  Spekolatlonen  der  Alten  zu  sehen 
glaaben,  sind  im  Irrthnm.  Wie  der  Geometer,  t>ei  Betrachtung  der  Karren,  dieselben 
aas  Geraden  zusammengesetzt  denkt,  um  dadurch  die  Analyse  zu  ermöglichen,  so 
wendet  auch  der  Naturforscher  die  atomistische  Lehre  in  erster  Linie  als  Mittel  zar 
Analyse  der  Naturerscheinungen  an.  Natürlich  werden  sich  auch  heutzutage,  wie 
im  Alterthume  und  wie  dies  immer  sein  wird,  Leute  finden,  welche  abstrakten 
SpelEulationen  den  Vorzug  тог  dem  Studium  des  Realen  geben;  es  werden  sich  daher 
auch  Ätomisten  extremer  Richtung  finden.  Aber  nicht  dieser  Richtung  gehören  die 
grossen  Verdienste  der  atomistischen  Lehre,  welche,  wenn  man  darauf  bestehen 
will,  Alles  auf  das  Altertham  zuriickzufUbreD,  die  Lehren  der  alten  Ätomisten  und 
der  alten  Dyntunisten  Terbanden,  in  Wirklichkeit  aber  sich  ganz  selbstst&ndig  ent- 
wickelt hat 

33)  Dalton  and  Viele  nach  ihm  machten  einen  Unterschied  zwiachen  den  Atomen 
elnfecber  und  zasaounengesetzter  Körper,  wodurch  ihre  Anschaaongen  sich  scbm 
als  grandverschieden  von  denen  der  Alten  kennzeichneten.  Heute  nennen  wir  Atome 
nur  die  Individuen  der  einfachen  Körper  —  dieselben  sind  weder  physikalisch,  noch 
chemisch  theilbar;  die  Individuen  der  zusammengesetzten  Körper,  welche  рЬу5іЫІ8сЬ 
nicht  theilbar  sind,  durch  chemische  Kräfte  aber  in  Atome  getiieilt  werden  können, 
nennen  wir  Molekeln. 
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Verbindungen.  Die  Atome  der  verschiedenen  einfachen  Körper  men- 
gen sich  80  zu  sagen  mit  einander  wie  Sand  mit  Lehm  gemengt 
werden  können;  eine  vollständige  Verschmelzang  findet  in  dem 
ersteren  Falle  ebensowenig  statt,  wie  in  dem  letzteren,  die  ver- 
schiedenartigen Atome  reihen  sich  nur  aneinander  und  es  ent- 
steht auf  diese  Weise  aas  den  verschiedenen  Theilen  ein  gleichar- 
tiges Ganzes.  Die  einfachste  Form  der  Anwendung  der  atomistiscben 
Lehre  zur  Erklärung  chemischer  Verbindungen  zeigen  die  folgen- 
den Beispiele"). 


33)  Bei  dem  heutigen  Znstande  der  Wisseoscbaft  muss  jede  Hypothese,  welche 
deo  Ban  des  Stoffes  erklären  will,  sei  es  die  atomistische  oder  die  dynamische,  in 
demselben  das  Vorhandensein  топ  Terborgenen,  direkt  nicht  wahrnehmbaren  Bewe- 
gungen annehmen,  ohne  die  es  unmöglich  ist,  die  Erscheinungen  des  Lichtes,  der 
Wärme,  des  Uasdrockes  und  überhaupt  die  Gesammtheit  der  mechanischen,  physi- 
kalischen und  chemischen  Vorgänge  zu  verstehen.  Für  das  Alterdiom  war  ausschliess- 
lich das  Thier  die  verkörperte  Bewegung,  für  uns  ist  ohne  selbstständige  Bewe- 
gung nicht  das  geringste  Tbeilchen  des  Stoffes  denkbar^  jedes  dieser  Theüchen 
besitzt  in  grösserem  oder  geringerem  Grade  einen  Vorrath  an  lebendiger  Kraft  oder 
Energie.  Der  Begriff  des  Stoffes  kann  nicht  mehr  топ  dem  der  Bewegung  ^trennt 
werden,  und  es  war  auf  diese  Weise  die  Möglichkeit  einer  Wiederbelebung  der  dyna- 
mischen Theorie  gegeben.  In  der  atomisUschen  Lehre  selbst  gewann  die  Vorstellung 
ішшег  mehr  an  Boden,  dass  die  Welt  der  Atome  wie  die  Welt  der  Himmelskörper 
bescbaffea  sei,  dass  sie  wie  diese  ihre  Sonnen,  Planeten  und  Trabanten  besitze, 
die  von  der  ewigen  lebendigen  Kraft  der  Bewegung  beseelt  sind,  Systeme  —  die 
Molekeln  —  bilden  (wie  unser  Sonnensystem),  untbeilbar  nur  in  dem  Sinne,  wie  die 
Planeten  des  Sonnensystems,  und  ebenso  beständig,  wie  das  System  des  Weltalls. 

Eine  solche  Vorstellung,  die  von  einer  absoluten  Untbeilbarkeit  der  Atome 
vollständig  al)sieht,  bringt  .ÄJles  zum  Ausdruck,  was  die  Wissenschaft  von  einer 
Hypothese,  welche  den  Bau  des  Stoffes  erklären  soll,  verlangt  Noch  melir  nähert 
sich  der  rein  dynamischen  Auffassung  die  nicht  zum  ersten  Mal  auftauchende  Wirhel- 
byntbete.  Descartes  war  der  erste,  der  diese  Hypothese  zu  entwickeln  versuchte, 
HeUuholtz  und  Thomson  haben  ihr  eine  vollständigere  und  dem  beutigen  Stande 
der  Wissenschaft  mehr  entsprechende  Form  gegeben;  nach  Ihnen  haben  sie  viele 
andere  auf  die  Physik  und  Chemie  uigewandL  Als  Ausgangspunkt  dieser  Hn^these 
dient  der  Wirbelring  (anneau  tourbillon,  vortex).  £ln  ^Igemein  bekanntes  Beispiel 
solcher  Wirbelriuge  sind  die  Ringe  des  Tabakranches;  künstlich  kann  man  die 
Erscheinung  hervorrufen,  wenn  man  gegen  eine  mit  einer  runden  Oeffimng  versehene 
und  mit  Rauch  gefüllte  Pappschachtel  einen  kurzen  Schlag  führt;  wie  wir  weiter 
unten  sehen  werden,  gibt  Phosphorwasserstoff  beim  Entweichen  aus  Wasser,  wenn 
die  Luft  nicht  bewegt  ist,  sehr  schöne  Wirbelringe.  In  solchen  Wirbelringen  beobach- 
tet man  eine  beständige  rotirende  Bewegung  der  Tbeilchen'  um  einen  aequatorialen 
Kreis  und  es  ist  leicht  zu  bemerken,  dass  sie  in  ihrer  fortschreitenden  Bewegung 
ihre  Form  mit  grosser  Bebarrlichkeii  beibehalten.  Das  Atom  wird  nun  als  eine 
solche  unveränderliche,  in  fortwährender  innerer  Bewegung  begriffene  Masse  ange- 
sehen. Wie  die  mechanische  Analyse  lehrt,  muss  in  einem  reibungslosen  Medium 
ein  solcher  Wirbelring  unverändert  fortbestehen.  Solche  Ringe  konneu  sich  mit  ein- 
ander zu  Gruppen  vereinigen  und  wieder  trennen,  und.  ebne  a1)8olut  untheilbar  zu 
sein,  dennoch  nicht  in  ihre  Theile  zerfBülen.  Bis  jetzt  befindet  sich  übrigens  die 
Wirbelhypothese  erst  in  Ihrem  Anfai^sstadium,  ihre  Anwendbarkeit  zur  Erklärung 
chemischer  Erscheinungen  ist  noch  nicht  ganz  deutlich,  obgleich  durchaus  nicht  un- 
möglich, sie  brhigt  kein  Liebt  in  das  unaufgeklärte  Problem  der  Beschaffenheit  des 
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Eine  bestimmte  ganze  Zahl  von  «  Atomen  eines  einfachen  Körpers 
А  verbindet  sich  mit  einer  ebenfalls  ganzen  Zahl  von  m  Atomen 
eines  anderen  einfachen  Körpers  В  zu  einem  zusammengesetzt«!! 
Körper  A"Bw;  jede  Molekel  dieses  letzteren  enthält  die  Atome 
von  А  und  В  in  diesem  Mengenverhältnisse  daher  muss  der 
zusammengesetzte  Körper  eine  bestimmte  Zusammensetzung  besitzen, 
welche  durch  die  Formel  A^B*»  ausgedrückt  wird,  wobei  А  und  В 
die  Gewichte  der  Atome  und  я  und  m  die  relativen  Mengen  dieser 
Atome  in  der  Verbindung  bezeichnen.  Bilden  nun  dieselben  zwei 
Elemente  А  und  B,  ausser  A^B»»  eine  andere  Verbindung  А'*Вв, 
so  können  wir  die  Zusammensetzung  der  ersteren  Verbindung  durch 
A«rB»nr  (was  dasselbe  ist  wie  A"  W")  und  die  der  letzteren  durcb 
AnrB^n  ausdröcken;  da  also  auf  eine  gegebene  Menge  des  einen 

zwischen  den  Wirbelringen  beflndlichen  Raumes  (wie  es  anch  nnklar  bleibt,  was 
zwischen  den  Atomen  and  zwischen  den  Planeten  sich  befindet),  sie  gibt  Iceine 
Antwort  auf  die  Frage  von  der  Natur  der  sich  bewegenden  Substanz  der  Wirbel- 
ringe; daher  ist  sie  bis  jetzt  nur  der  Keim  einer  Hypothese  über  den  Bau  des 
Stoffes  und  braucht  hier  nicht  ausRihrlicher  besprochen  zu  werden. 

Von  Dailon's  Zeit  an  bis  auf  den  heutigen  Tag  hat  die  Frage,  ob  die  mecha- 
nische Theilbarkeit  des  Stoffes  eine  begrenzte  ist,  die  Naturforscher  oft  beschäftigt 
{und  wird  es  natürlich  auch  in  Zukunft  thun);  die  Atomisten  suchten  eine  Antwort 
auf  diese  Frage  in  den  verschiedensten  Gebieten  der  Natur.  Ich  wähle  ein  Beispiel, 
das  nicht  in  die  Chemie  gehört,  um  zu  zeigen,  wie  eng  der  Zusammonhaug 
zwischen  den  verschiedenen  Zweigen  der  Naturkunde  ist- 

Wollaston  schlug  die  Untersuchung  der  Atmosphären  der  Himmelskörper  als 
Methode  zur  Prüfung  der  atomistiscben  Hypothese  anf  ihre  Richtigkeit  vor. 
Wenn  die  Theilbarkeit  der  Materie  eine  anbegreozte  ist,  so  muss  die  Lnft  unserer 
Atmosphäre  infolge  ihrer  Elüticität  in  den  Weltraum  ebenso  diffnndiren,  wie  sie 
auf  der  Erde  sieb  überallhin  verbreitet;  es  können  also  bei  dieser  Aonfüime  im 
Weltraum  nirgends  die  Bestandtheile  der  Lnft  fehlen.  Ist  dagegen  die  Materie  nur 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze  —  dem  Atom  —  theilbar,  so  können  Himmelskörper 
eKistiren,  die  keine  Athmosphäre  besitzen,  und  würden  derartige  Himmelskörper 
entdeckt,  so  wäre  dies  ein  wichtiger  Hinweis  auf  die  Richtigkeit  der  atomistiscben 
Hypothese.  Für  einen  solchen  Himmelskörper  wurde  seit  lange  der  Mond  gehalten 
und  wurde  dieses,  besonders  in  Anbetracht  der  Nähe  des  Mondes  von  der  Erde,  als 
der  beste  Beweis  zu  Gunsten  der  atomistiscben  Anschauung  angeführt.  Dieser  Be- 
weis wurde  theilweise  durch  den  Einwand  entkräftet,  dass  die  gasförmigen  Bestand- 
theile unserer  Atmt^phäre  bei  den  niedrigen  Temperaturen,  welche,  wie  damals 
angeoommen  wurde,  in  den  höheren  Regionen  der  Athmosphäre  herrschen,  in  den 
fiüssigen  und  festen  Zus)a,nd  übergehen  könnten  (Poisson).  Eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen (Pouillet)  zeigte  jedoch,  dass  die  Temperatur  des  HlmiBelsranmes  eine 
relativ  nicht  sehr  niedrige  und  in  unseren  Versuchen  vollkommen  eneichbare  ist, 
so  dass  jeden&lls  bei  geringen  Druckgraden  eine  Verflüssigung  der  Luftgase  nicht 
zu  erwarten  ist  Man  könnte  also  in  dem  Fehlen  einer  Mondatmosphäre,  voraus- 
gesetzt, dass  diese  Beobachtung  sieber  festgestellt  wäre,  eine  Bestätigung  der  ato- 
mistiscben Hypothese  sehen.  Als  Beweis  daflir,  dass  der  Mond  keine  Atmosphäre 
besitze,  wurde  die  Beobachtung  angesehen,  dass  beim  Durchgange  des  Mondes 
zwischen  einem  Sterne  und  dem  Auge  des  Beobachters  am  Rande  der  Mondscheibe 
keine  f-ichtbrechung  stattfindet.  In  der  Nähe  des  Moudrandes  wird  keine  scheinbare 
Verschiebnng  der  Lage  eines  Steines  am  Himmel  beobachtet,  was  beim  Л'^orhanden- 
sein  einer  Athmosphäre  auf  dem  Monde  nicht  der  Fall  sein  könnte.  Non  ist  aber 
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Elementes  Aw  solche  Mengen  des  anderen  kommen,  die  sich  wie 
mr  zu  qn  verhalten,  d.  h.  wie  ganze  Zahlen  (da  m,  r,  q  nnd  n 
ganze  Zahlen  sind),  so  ergiebt  sich  ans  dieser  Betrachtung  das  Ge- 
setz der  multiplen  Proportionen, 

derselben  Einfachheit,  wie  die  Gesetze  der  konstanten 
Gewichtsverbältnisse  and  der  multiplen  Proportionen^  Iftsst  sich  auf 
Grund  der  atomistischen  Theorie  auch  das  dritte  Gesetz  der  bestimm- 
ten chemischen  Verbindungen  —  das  Gesetz  der  Aequivalente  ableiten. 
Wenn  eine  gewisse  G^wichtsmenge  des  Körpers  С  sich  mit  dem 
Gewichte  а  des  Körpers  А  nnd  dem  Gewichte  Ь  des  Körpers  В 
verbindet,  so  müssen  А  und  В  sich  mit  einander  in  den  Mengen 
а  nnd  Ъ  (oder  dem  Vielfachen  derselben)  verbinden.  Ans  dem 
Begriffe  der  Atome  ergibt  sich  dies  mit  Nothwendigkeit.  Wenn 

der  Schluss  aaf  die  Niditexistenz  einer  Mondatmosphäre  aas  der  angeführten  Beo* 
bachtnng  dnrcbans  nicht  ananfechtbar,  er  wird  тІеІшѳЬг  dnrcb  genaue  Beohachtnn- 
gen,  welche  das  TorhandenseiD  einer  Atmosphäre  auf  dem  Monde  beweisen,  hinfällig 
gemacht  Bekanntlich  Ist  die  Mondoberfläche  топ  einer  grossen  Anzahl  von  Bergen 
bedeckt,  welche  meist  die  für  Vulkane  charakteristische  Form  des  Kegels  besitzen. 
Der  Tulkanische  Charakter  dieser  Berge  wurde  durch  die  im  Oktober  1866  beobach- 
tete Veränderung  der  Form  eines  derselben  —  des  Linne-Kraters  —  bewiesen.' 
Am  Rande  der  Mondscheibe  müssen  sich  auch  solche  Berge  beenden,  im  Profil 
gesehen  verdecken  sie  die  Mondoberfläche  gänzlich,  so  dass  da^enige,  was  uns  als 
der  Rand  der  Mondscheibe  erscheint  —  die  Spitzen  dieser  Веі^  sind  und  unserer 
Beobachtung  nur  die  Erscheinungen  auf  diesen  letzteren  und  nicht  an  der  Oberfläche 
des  Mondes  zugänglich  sind.  Die  Mondberge  besitzen  eine  grössere  Höbe,  als  die 
der  Erde,  nnd  auf  ihren  Spitzen  muss  daher  die  Mondatmosphäre  ausserordentlich 
verdüimt  sein,  wenn  ^e  auch  an  der  Mondoberfläche  selbst  eine  wahrnehmbare 
Dichte  besitzten  mag.  Da  die  Masse  des  Mondes  bekannt  ist— sie  beträgt  den  82-tea 
TheÜ  der  Erdmasse— so  lässt  sieb  annähernd  berechnen,  dass  unsere  Atmosphäre  an 
der  Mondoberfläche  eine  25-mal  geringere  Dichte  besitzen  mfisste,  ids  auf  der  Erde. 
Folglich  bann  auch  an  der  Mondoberfläche  selbst  die  Lichtbrechung  keine  starke 
sein,  während  auf  den  Spitzen  der  Mondberge  sie  so  unbedeutend  sein  muss  dass 
sie  innerhalb  der  Fehlergrenzen  unserer  Beobachtungen  liegt  Das  Fehlen  der  Licht- 
brechung am  Mondrande  kann  also  nicht  als  Beweis  für  die  Nichtexistenz  einer 
Atmosphäre  auf  dem  Monde  gelten.  Nun  aber  giebt  es  sogar  eine  Reihe  von  Beobach- 
tungen, welche  zu  der  Annahme  führen,  dass  eine  solche  Atmosphäre  existirt  Diese 
Beobachtungen  stammen  von  John  Herschell,  der  in  folgenden  Worten  über  dieselben 
berichtet:  <  Häufig  wurde  bei  der  Verdeckung  von  Sternen  durch  den  Mond  eine 
eigenthümliche  optische  Illusion  beobachtet:  vor  dem  Verschwinden  schien  der  Stern 
den  Rand  des  Mondes  zu  Überschreiten  und  blieb  dann,  manchmal  längere -Zelt, 
durch  die  Mondscheibe  hindurch  sichtbar.  Ich  selbst  habe  diese  Erscheinung  beobach- 
tet und  sie  wird  топ  den  glaubwiirdlgsten  Zeugen  bestätigt  leb  rechne  diese  Er- 
scheinnng  zu  den  optischen  Illusionen,  halte  es  aber  auch  nicht  fiir  unmöglich,  dass 
der  Stern  durch  tiefe  Spalten  In  dem  Mondrande  sichtbar  ist»,  tieniller  in  Belgleu 
bat  (1856)  eine  den  Ansiebten  von  Cassini,  Euler  u.  a.  entsprechende  Erklärung 
dieser  Erscbeinui^  gegeben:  er  behauptet,  dass  dieselbe  durch  die  Lichtbrechung  in 
den  Tbälem  der  am  Mondrande  befindlicheu  Berge  bedingt  wird.  In  der  That,  wenn 
auch  diese  Thäler  (wahrscbeinlich)  die  Form  gerader  Spalten  nicht  iwsitzen,  so 
kann  in  ihnen  das  Licht  eines  hinter  dem  Monde  befindlichen  Sternes  unter  Umstän- 
den so  gebrochen  werden,  dass  der  Stern,  dennoch  dem  Beobachter  auf  der  Erde 
sichtbar  bleibt  Geniller  bemerkt  femer,  dass  die  Dichte  der  Atmosphäre  auf  der 
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A,  В  und  с  die  Atomgewichte  der  drei  Körper  bezeichnen  und 
(der  Einfachheit  halber)  je  ein  Atom  jedes  der  Körper  in  Verbindung 
tritt,  so  mass  oflfenbar,  wenn  G  die  Verbindung  AG  und  ВС  gibt, 
А  mit  В  die  Verbindung  AB  oder  ein  Vielfaches  A^  B*"  geben. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  und  mit  Sauerstoff. 
Im  Schwefelwasserstoff  sind  auf  2  Gewichtstheile  Wasserstoff  32 
öewichtstheile  Schwefel  enthalten,  was  durch  die  Formel  H'S  aus- 
gedrückt wird.  Das  Sckwefeldioxyd  SO'  enthält  auf  32  Th.  Schwefel 
32  Th.  Sauerstoff,  folglich  muss  nach  dem  Gesetz  der  Aequivalente 
der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  in  dem  VerhäUniss  von  2  Th. 
des  ersteren  zu  32  Th.  des  letzteren,  oder  dem  Vielfachen  dieser 
Zahlen,  sich  verbinden.  In  der  That  wissen  wir  schon,  dass  auf  2  Th. 
Wasserstoff  im  Wasserstoffhyperoxyd  32  Th.  und  im  Wasser  16  Th., 
Sauerstoff  enthalten  sind.  Dasselbe  gilt  fiir  alle  Übrigen  chemischen 
Verbindungen.  Diese  ans  der  atomlstischen  Theorie  sich  ergebende 
Folgerung,  welche  in  allen  Analysenerigebnissen  ihre  Bestätigung 
findet,  bildet  eines  der  wichtigsten  Gesetze  der  Chemie.  Es  ist  dies 
ein  Gesetz,  weil  es  das  VerhäUniss  zwischen  den  Gewichtsmengen 
der  in  chemische  Verbindungen  eintretenden  Körper  zum  Ausdruck 
brin'gt,  und  zwar  ein  absolut  genaues,  nicht  nur  annähernd  richtiges 
Gesetz.  Es  ist  ein  Naturgesetz  und  keine  Hypothese,  denn  wurde 
auch  die  ganze  atomistische  Lehre  als  falsch  erkannt  —  so  würden 
dennoch  die  Gesetze  der  multiplen  Proportionen  und  der  Aequiva- 
lente, als  Ausdruck  realer  Thatsachen,  ihre  Geltung  vollkommen 
beibehalten.  Die  atomistische  Theorie  lässt  diese  Gesetze  voraus- 
sehen; historisch  ist  das  Gesetz  der  Aequivalente  mit  dieser  Theorie 
auf  das  engste  verbunden,  das  Gesetz  und  die  Theorie  sind  aber 

MoDdoberfläche,  infolge  der  langen  Mondnächte,  an  verschiedenen  Orten  sehr  nngleich 
sein  muss.  Auf  der  unbeleuchteten  Seite  des  Mondes  muss  während  der  langen  (13 
mal  34  Stunden  dauernden)  Nacht  intensive  Kälte  herrschen  und  die  Atmosphäre 
dichter  sein,  als  auf  der  warmen  beleuchteten  Seite.  Die  verschiedene  Тѳшрѳгашг 
der  beiden  Mondhälften  erklärt  auch  das  Fehlen  von  Wolken  auf  der  sichtbaren 
Seite  des  Mondes  ungeachtet  der  Existenz  von  Luft  und  Wasserdampf  auf  dem- 
selben. Nach  dem  Gesagten  kann  das  Vorhandensein  einer  Mondatmospbäre  nicht 
geleugnet  werden,  es  kann  vielmehr  mit  gewissem  Recht  angenommen  werden,  dass 
eiae  solche  existirt  und  dass  die  l^ufl  überhaupt  überall  im  Weltraum  verbreitet  ist 
Auf  der  Sonne  und  den  Planeten  ist  die  Existenz  einer  Atmosphäre  durch  die 
astronomischen  Beobachtungen  sieber  festgestellt;  auf  dem  Jupiter  und  Mars  können 
st^ar  wolkenartige  Bildaagen  beobachtet  werden. 

Die  atomistische  Lehre,  die  nar  eine  begrenzte  mechanisdie  Tbeilbarkeit  der 
Materie  zoläs^t,  darf  also,  wenigstens  bis  jetzt,  nnr  als  eine  Annahme  beti-achtet 
werden  welche  die  Analyse  der  ErscbelnungeQ  erleichtert,  ebenso  wie  in  der  Ma- 
thematik bei  Betrachtung  einer  Kurve  dieselbe  als  aus  einer  sehr  grossen  Anzahl 
Gerader  bestehend  gedacht  wird.  Die  Annahme  der  Atome  gibt  unseren  Vorstellun- 
gen von  den  Erscheinungen  eine  grosse  Einfachheit,  aber  eine  NoÜiwendigkeit  liegt 
Шг  diese  Annahme  nicht  vor.  Notbwendig  und  über  Jeden  Zweifel  erhaben  ist  nur 
der  Begriff  der  Indiridaalität  der  Theile  des  Stoffes,  welche  wir  in  den  chemischen 
Elementen  kennen. 
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mit  einander  nlclit  identisch,  es  existirt  nur  ein  bestimmter  Zusammen- 
hang zwischen  beiden.  Durch  die  atomistische  Hypothese  wird  das 
Gesetz  der  Aequivalentj  leicht  verständlich,  ohn;  diese  Hypothese 
wäre  es  äusserst  schwer  sich  топ  demselben  einen  richtigen  Begriff 
zn  machen.  Die  Thatsachen,  welche  das  Gesetz  zum  Ausdruck 
bringt,  waren  natürlich  schon  früher  vorhanden,  man  sah  sie  aber 
nicht,  ehe  zu  ihrer  Erklärung  die  atomistische  Lehre  herangezogen 
wurde.  An  diesem  Beispiele  zeigt  sich  die  Bedeutung  der  Hypothesen. 
Wie  die  Geschichte  der  Wissenschaften  lehrt,  sind  Hypothesen  für 
die  Wissenschaft  nothwendig,,  ihnen  verdankt  dieselbe  die  har- 
monische Einfachheit,  welche  sonst  schwer  zu  erreichen  wäre  und 
man  kann  mit  vollem  Kechte  sagen,  dass  es  besser  ist  sich  an  eine 
Hypothese  zu  halten,  die  mit  der  Zeit  sich  als  falsch  erweisen  kann, 
als  keine  Hypothese  anznerkennen.  Wie  der  Pflug  die  Arbeit  des 
Ackermannes,  so  erleichtern  und  richten  die  Hypothesen  die  mssen- 
sehaftliche  Arbeit  —  das  Erkennen  der  Wahrheit  und  deaten  -die 
Verbesserungen  an,  deren  die  Arbeit  und  die  Arbeitsmittel  bedürfen. 


Fünftes  Kapitel. 

Stickstoff  und  LufL 

Der  gasförmige  8  icks'off  macht  etwa  */s  der  Luft  (dem  Volum 
nach)  aus  und  bildet  folglich  eine  höchst  bedeutende  Masse  der- 
selben. Dennoch  scheint  der  Stickstoff  trotz  seiner  bedeutenden 
Menge  gar  keine  Rolle  in  der  Atmosphäre  zu  spielen,  deren 
chemische  Wirkung  hauptsächlich  durch  den  Sauerstoffgehalt  bedingt 
wird.  Eine  solche  Vorstellung  von  der  Bolle  des  Luft-Stickstoffs 
kann  aber  schon  deshalb  nicht  richtig  sein,  weil  in  reinem  Saner- 
stoff  Thiere  in  einen  annormalen  Znstand  kommen  imd  sogar  zn 
Onmde  gehen;  ausserdem  bildet  der  Stickstoff  der  Lnft,  freilich 
nur  langsam  und  allmählich,  verschiedenartige  Verbindungen,  von 
denen  viele  in  der  Natnr,  namentlich  fKr  das  Leben  der  Organis- 
men eine  sehr  wichtige  Bedeutung  haben.  Weder  Pflanzen,  noch 
Thiere  absorbiren  den  Stickstoff  direkt,  sondern  nehmen  ihn  aus 
bereits  fertig  gebildeten  Stickstoffverbindungen  auf:  die  Pflanzen 
ans  stickstoffhaltigen  Substanzen,  die  im  Boden  und  Wasser  vor- 
kommen, die  Thiere  dagegen  ans  Stickstoffverbindungen,  die  in 
den  Pflanzen  oder  andern  Thieren  enthalten  sind.  Die  atmosphä- 
rische Elektrizität  befördert  (wie  später  erklärt  werden  wird)  den 
Uebergang  des  gasförmigen  Stickstoffs  in  solche  Stickstoffverbin- 
dungen,  welche,  indem  sie  mit  dem  Regen  in  den  Boden  kommen, 
zur  Ern&hrang  der  Pflanzen  dienen.  Eine  reichliche  Ernte  tritt 
anter  sonst  gleichen  Bedingungen  nur  dann  ein,  wenn  im  Boden 
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bereits  fertige  Stickstoffverbindungen  vorhanden  sind,  entweder  solche^ 
weiche  in  der  Lnft  und  im  Wasser  vorkommen,  oder  solche,  welche 
sich  ans  den  Zersetznngsprodnkten  топ  pflanzlichen  oder  thierischen 
Stoffen  bilden  (z.  B.  im  Miste).  Die  in  Thieren  vorkommenden 
Stickstoffrerbindnngen  stammen  aus  Substanzen,  welche  zuerst  in 
Pflanzen  entstanden  sind.  Auf  diese  Weise  nehmen  alle  Stickstoff- 
Verbindungen,  sowol  die  in  Thieren,  als  auch  in  Pflanzen  vorkom- 
menden, ihren  Ursprung  ans  dem  Stickstoff  der  Luft,  aber  nicht 
direkt,  denn  letzterer  mnss  vorher  mit  den  andern  Elementen  der 
Lnft  in  Verbindung  getreten  sein. 

Für  Pflanzen  und  Thiere  sind  die  Stickstoffverbindungen  von 
besonders  wichtiger  Bedeutung;  denn  weder  Pflanzen-  noch  Thier- 
zellen, d.  h.  die  Elementarformen  der  Organismen,  können  ohne 
einen  Gehalt  an  Stickstoffsubstanz  existiren.  Das  Leben  eines  Orga- 
nismus offenbart  sich  zuerst  in  diesen  Stickstoffverblndnngen.  Die 
Keime,  Samen  und  andere  Theile,  durch  welche  sich  die  Zellen 
vermehren,  zeichnen  sich  durch  einen  reichen  Gehalt  an  Stickstoff- 
verbindungen aus;  von  den  chemischen  Eigenschaften  dieser  Yer- 
bindnngen  hängt  zu  allererst  die  Gesammtheit  der  Erscheinungen 
ab,  welche  den  Organismen  eigen  sind.  Es  genügt  z.  B.  darauf 
hinzuweisen,  dass  fiir  die  sich  so  deutlich  von  einander  unter- 
scheidenden pflanzlichen  und  thierischen  Organismen  die  verschie- 
dene Intensität  ihrer  Lebensvorgänge  charakteristisch  ist  und  dass 
diese  Organismen  gleichzeitig  auch  einen  verschiedenen  Gehalt  an 
Stickstoffverbindungen  aufweisen.  In  den  Pflanzen,  welche  im  Ver- 
gleich zu  den  Thieren  eine  geringe  Thätigkeit  zeigen,  keine  will- 
kürlichen Bewegungen  besitzen  u.  s.  w.  ist  der  Gehalt  an  Stick- 
stoffverbindungen viel  geringer,  als  in  den  Thieren,  deren  Gewebe 
fast  ansschliesslich  aus  Stickstofiyerbindnngen  bestehen.  Bemerkens- 
werth ist,  dass  die  stickstoffhaltigen  Theile  der  Pflanzen, 
namentlich  der  niederen,  zuweilen  Formen  ünd  Eigenschaften  aaf- 
weisen,  durch  welche  sie  sich  den  thierischen  Organismen  nähern; 
hierher  gehören  z.  B.  die  die  Vermehrung  bewirkenden  sogenannten 
Zoosporen  der  Algen.  Wenn  diese  Zoosporen  die  Algen  verlassen, 
so  zeigen  sie  sich  in  vielen  Beziehungen  niederen  Thieren  ähn- 
lich, indem  sie  ebenso  wie  diese  letzteren  sich  willkürlich  bewegen 
können.  Auch  ihrer  Znsammensetzung  nach  nähern  sie  sich 
den  Thieren,  denn  ihre  äussere  Membran  enthält  Stickstoffsub- 
stanzen. Wenn  aber  die  2k)osporen  sich  mit  der  stickstofifreien 
Zellstoflmembran  bedeckt  haben,  welche  allen  gewöhnlichen  Pflanzen- 
zellen eigen  ist,  so  verlieren  sie  auch  jede  Aehnlichkeit  mit 
thierischen  Zellen  and  werden  zu  jungen  Pflanzen.  Dieses  ver- 
schiedene Verhalten  berechtigt  zur  Voraussetzung,  dass  der  Unter- 
schied in  den  Lebens  Verrichtungen  der  Thiere  und  Pflanzen  durch 
einen  verschiedenen  Gehalt  an  Stickstofisubstanzen  bedingt  wii'd. 
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Die  in  den  Pflanzen  nnd  Thieren  vorkommenden  Stickstofisubstanzeu 
gehören  zn  den  komplizirtesten  und  sich  leicht  verändernden 
chemischen  Verbindungen;  daranf  weist  schon  ihre  elementare 
Znsammensetzung  hin,  denn  ausser  Stickstoff  enthalten  dieselben: 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel.  Infolge  ihrer 
grossen  Unbeständigkeit  können  diese  Stlckstoffverbinduugen  schon 
anter  sehr  vielen  Bedingungen,  unter  welchen  andere  zusammen- 
gesetzte Körper  unverändert  bleiben,  die  ununterbrochenen  Umwand- 
lungen erleiden,  welche  die  erste  Bedingung  der  Lebensthätigkeit 
bilden.  Diese  komplizirten  und  veränderlichen  Stickstoffrerbin- 
dungen  der  Organismen  nennt  man  Eiweissstoffe.  Allen  bekannte 
Beispiele  von  Siweissstoffiefi  and  das  Elereiweiss.  das  Fleisch  der 
Thiere,  der  Käsestoff  der  Milch,  der  im  Mehle  enthaltene  Kleber, 

tt.  8.  w. 

In  der  Erdrinde  findet  sich  der  Stickstoff  in  Form  топ  Yer- 
bindyngen,  welche  Beste  von  Pflanzen  und  Thieren  bilden  oder 
welche  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  durch  Vereinigung  des  Stick- 
stoffe mit  anderen  Bestandtheilen  derselben  sich  gebildet  haben. 
In  andern  Formen  ist  der  Stickstoff  in  der  Erdrinde  nicht  aufge- 
funden worden,  so  dass  derselbe,  zum  Unterschiede  vom  Sauer- 
stoffe, als  ein  Element  angesehen  werden  muss,  das  nur  auf  der 
Erdoberfläche  vorkommt,  ohne  ins  Innere  der  Erde  zu  dringen'). 

Im  freien  Zustande  bildet  sich  der  Stickstoff  bei  der  Zerstörung 
Stickstoff  haltiger  organischer  Substanzen,  die  in  den  Organismen  ent- 
halten sind;  so  z.  B.  bei  der  Verbrennung  dieser  Substanzen. 
Beim  Glühen  mit  Enpfeiozyd  verbrennen  alle  stickstoffhaltigen 
organischen  Substanzen:  der  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem 
Kohlenstoffe,  Schwefel  nnd  Wasserstoffe,  während  der  Stickstoff  im 
freien  Znstande  ausgesch  eden  wird,  weil  er  bei  der  hohen  Tempe- 
ratur keine  irgend  beständige  Verbindung  bilden  kann.  Gleich- 
zeitig entstehen  ans  dem  Kohlenstoffe  —  Kohlensäure  und  ans  dem 
Wasserstoffe  —  Wasser,  so  dass  zur  Isolirung  des  reinen  Stickstoffs 
die  Kohlensäure  aus  den  gasförmigen  Zersetzungsprodukten  ent- 
fernt werden  muss,  was  man  leicht  durch  Natronlauge  erreicht. 


1)  Dass  in  der  Erde  keine  anderen  stickstoflbaltlgen  Snbstanzoi  vorkommen, 
ftosser  denen,  die  in  dieselbe  mit  Organismenresten  nnd  ans  der  Lnft,  mit  dem  Be- 
genvasser  gelangen,  lässt  sich  dnrch  die  Folgenden  zwei  Umstiinde  erklären.  Erstens 
durch  die  Unbeständigkeit  vieler  Stickstoffverbindnngen,  die  sich  leicht  unter  Bildung 

TOD  gasförmigem  Stickstoff  zersetzen,  uod  zweitens  dadurch,  dass  die  salpetersauren 
Salze,  die  das  Produckt  der  Einwirkung  der  Luft  auf  viele  stickstoffhaltige,  nament- 
lich organische  Verbindungen  ausmachen,  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und,  indem 
9ie  daher  mit  dem  Wasser  in  tiefere  Erdschichten  gelangen,  dort  ihren  Sauerstoff 
abgeben-  Die  Bildung  frasformlgen  Stickstoffs  ist  ohne  Zweifel,  wenn  auch  nicht  immer, 
so  doch  grössteotheils  das  Resultat  der  Veränderungen,  welche  die  in  die  Erde  ge- 
langenden organischen  Stickstoffrerbindungen  erleiden.  So  z.  B.  enthält  das  sich  aus 
Stemkoblen  ausscheidende  Gas  (neben  CH*,  CO'  u.  and.)  immer  auch  viel  Stickstoff. 
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Den  ausgeschiedenen  Stickstoff  kann  man  messen  und  auf  diese 
Weise  den  Sticksto%ehalt  einer  organischen  Verbindung  bestimmen. 

Auch  aus  der  Luft  lässt  sich  der  Stickstoff  leicht  gewinnen, 
da  der  Sauerstoff  derselben  mit  vielen  Substanzen  in  Verbindung  tritt. 
Um  der  Luft  ihren  Sauerstoff  zu  entziehen,  benutzt  man  gewöhnlich 
entweder  Phosphor  oder  metallisches  Kupfer;  selbstverständlich 
können  auch  viele  andere  Substanzen  dazu  angewandt  werden. 
Läset  man  ein  Schälchen  mit  Phosphor  mittelst  eines  Korkes  in 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Gefösse  schwimmen  und  bedeckt  das- 
selbe, nachdem  man  den  Phosphor  entzündet,  sofort  mit  einer 
Glasglocke,  so  wird  durch  die  Verbrennung  des  Phosphors  der  in 
der  Glocke  eingeschlossenen  Luft  aller  Sauerstoff  entzogen,  wäh- 
rend der  Stickstoff  zurückbleibt.  Infolge  dessen  wird  nach  einge- 
tretener Abkühlung  das  Wasser  in  der  Glocke  höher  stehen,  als 
ausserhalb  derselben.  Bequemer  und  vollständiger  gewinnt  man  den 
Stickstoff  aus  der  Luft  durch  Ueberleiten  derselben  über  Ki^fer- 
späne,  d.  h.  metallisches  Kupfer,  das  man  in  einer  Böhre  ins 
Glühen  bringt.  Bas  Kupfer  verbindet  sich  dann  mit  dem  Sauerstoff 
und  geht  in  schwarzes  Kupferoxyd  über.  Ist  die  Kupferschicht 
genügend  lang  und  der  Luftstrom  langsam  so  wird  der  Luft  aller 
Sauerstoff  entzogen  und  man  erhält  nur  Stickstoff'). 

Den  Stickstoff  kann  man  auch  aus  vielen  seiner  Verbindungen  mit 
Saiierstoff")  und  Wasserstoff  erhalten^);  am  besten  benutzt  man  dazu 
ein  Gemisch,  welches  einerseits  eine  Verbindung  von  Sticksfoff 
mit  Sauei-stoff  —  das  Salpetrigsäureanhydrid  N'O*  —  und  andrerseits 
Ammoniak  KH',  d.  h.  eine  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Wasser- 

3)  Kupfer  (am  besten  in  Form  von  Drehspänen,  um  die  der  Einwirkung  ausge* 
setzte  Fläche  zu  vergrössern)  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Gegenwart 
von  sauren  Lösungen  Sauerstoff  und  bildet  Kupferoxyd  CuO;  am  besten  geht  die 
Absorption  In  Gegenwart  топ  Ammoniaklösung  vor  sich,  wobei  eine  blaa-violette 
Lösung  von  Kupferoiyd  in  Ammoniak  entsteht  Auf  diese  Weise  erhält  man  leicht 
Stickstoff  wenn  mau  mit  Kupferdrebspänen  elneo  Cylinder  füllt,  durch  dessen  obere 
ÜeffauQg  mittelst  eines  Korkes  ein  mit  einem  Hahne  versebener  Trichter  luftdicht 
eingestellt  ist  Lässt  man  ans  dem  Trichter  tropfenweise  Ammoniaklösung  auf  das 
Kupfer  fllessen  und  gleichzeitig  (aus  eiaem  Gasometer)  durch  den  Cyliuder  еіпѳо 
langsamen  Luftstrom  streichen,  so  wird  aller  Sauerstoff  absorbirt  und  ans  dem 
Cylinder  kommt  nur  Sttckett^;  den  man  zur  Entfernung  des  mitgerissenen  Ammo- 
niaks durcb  Wasser  leitet. 

3)  Die  SauerstofTverbindungen  des  Stlcksto№  (z.  B.  КЮ,  NO,  N0^)  zersetzen 
sich  schon  beim  Firhitzen  und  geben  beim  Einwirken  von  glühendem  Kupfer,  Natrium 
u-  and.  Metallen  ihren  Sauerstoff  ab,  so  dass  der  Stickstoff  frei  wird.  Nach  V.  Meyer 
und  Langer  (1885)  zersetzt  sich  S Uckstoffoxydul  N*0  schon  unter  900°,  jedodi 
nicht  vollständig.  Die  Zersetzung  des  Stickstofföxjdes  tritt  seilet  bei  lüOO"  nicht 
ein,  ist  aber  bei  1700"  vollständig. 

4)  Chlor  und  Brom  (im  üeberschuss  angewandt),  ebenso  wie  unterchlorigsaure 
Salze  (Bleichsalze)  eotziehen  dem  Ammoniak  N'№  seinen  Wasserstoff  und  geben 
Stickstoff  Man  erhält  auf  diese  Weise  den  Stickstoff  am  einfachsten  durcb  ЕіпѵШ'- 
кбп  einer  Lösung  von  unterbromigsaurem  Natrium  auf  festen  Salmiak. 
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Stoff  enthält.  Beim  Erwärmen  dieses  Gemisches  verbindet  sich  der 
Sanerstoff  des  Salpetrigsäareanhydrids  mit  dem  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  und  bildet  Wasser,  wfthrend  gasf5rmiger  Stickstoff  ent- 
weicht: 2NH'-f-N'0==:3H»0-f-4N.  Um  auf  diese  Weise  Stick- 
stoff darzustellen,  sättigt  man  eine  Lösung  von  Aetzkali  mit  Sal- 
petrig8äareanhydr|d,  wobei  sieb  salpetrlgsanres  Ealiom  KNO'  bildet, 
und  eine  ChlorwasserstofSösung  mit  Ammoniak,  wobei  man  eine 
sahsartige  Substanz  —  den  Salmiak  NH*C1  erhält.  Vermischt  man 
nun  die  auf  diese  ЛѴеізе  erhaltenen  Lösungen  und  erwärmt  sie,  so 
verläuft  die  Reaktion  nach  folgender  Gleichung:  KNO»  +  NH*C1 
=  KCl  -f-  2H-0  +  N*.  Das  Eintreten  dieser  Reaktion  erklärt  sich 
dadurch,  dass  die  beiden  Verbindimgen  KNO'  und  NH*C1  Salze 
sind,  deren  Metalle  sich  gegenseitig  ersetzen  und  Chlorkalium  KCl 
und  salpetrigsaures  Ammonium  NH*NO'  geben;  letzteres  zerfällt 
sogleich  in  2H'0  -f-  N".  Bei  Zimmertemperatur  tritt  übrigens  diese 
Reaktion  nicht  ein,  aber  sehr  leicht  bei  schwachem  Erwärmen. 
Von  den  entstehenden  Körpern  ist  nur  der  Stickstoff  gasförmig, 
das  Chlorkalinm'  dagegen  ist  nicht  flüchtig  und  bleibt  in  dem  Appa- 
rate zurück,  in  welchem  das  Oemisch  erwärmt  wird.  Leitet  man 
das  entweichende  Gas,  um  es  zu  trocknen,  durch  Schwefelsäure 
(welche  auch  das  mit  dem  Stickstoff  entstehende  Ammoniak  zurück'- 
hält),  so  erhält  man  reinen  Stickstoff. 

Stickstoff  ist  ein  gasförmiger  Körper,  der  sich  seinem  Aus- 
sehen nach  durchaus  nicht  von  der  Luft  unterscheidet;  seine 
Dichte  beträgt  im  Verhältniss  zu  Wasserstoff  14,  d.  h.  er  ist  etwas 
leichter  als  Luft;  ein  Liter  Stickstoff  wiegt  1,256  Gramm.  Im 
Gemisch  mit  dem  etwas  schwereren  Sauerstoff  bildet  er  die  Luft. 
Ebenso  wie  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gehört  der  Stickstoff  zu 
den  Gasen,  die  sich  nor  schwer  verflüssigen  lassen;  seine  Lös- 
lichkeit  in  Wasser  und  anderen  Flüssigkeiten  ist  gering.  Die  abso- 
lute Siedetemperatur')  beträgt  —  140";  oberhalb  dieser  Tempera- 
tmr  kann  der  Stickstoff  durch  keinen  Druck  verflüssigt  werden, 
nnterhalb  dieser  Temperatur  dagegen  schon  durch  einen  Druck 
von  50  Atmosphären.  Verflüssigter  Stickstoff  siedet  bei  —  193* 
ond  kann  daher  zur  Erzeugung  von  grosser  Kälte  benutzt  werden. 
Verdampft  verflüssigter  Stickstoff  unter  vermindertem  Drucke  bei 
etwa  —  203",  so  erstarrt  der  zurückbleibende  Theil  desselben  zu 
einer  farblosen  schneeartigen  Masse.  Der  Stickstoff  ist  selbst  nicht 
brennbar  und  unterhält  auch  keine  Verbrennung;  von  keinem  Rea- 
gens wird  er  absorbirt,  wenigstens  nicht  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur; es  kommen  also  dem  Stickstoff  eine  ganze  Reihe  von  nega- 
tiven chemischen  Merkmalen  zu.  Man  fasst  dieselben  dabin 
zosammen,  dass  der  Stickstoff  keine  Energie  zum  Eingehen  von 


5)  Tergl.  Kap.  2,  Ашп.  29. 
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Verbindungeu  besitzt.  Die  Verbindungen^  die  der  Stickstoff  sowol 
mit  Wasserstoff,  als  auch  mit  Sauerstoff,  Kohlenstoff  und  einigen 
Metallen  bildet,  können  nur  unter  besonderen  Bedingungen  -ent- 
stehen. Beim  Glühen  verbindet  sich  nämlich  der  Stickstoff  direkt 
mit  Bor,  Titan  und  SUicium,  nnt«r  Bildung  топ  sehr  beständi- 
gen Verbindungen  °),  die  ganz  andere  Eigenschaften  zeigen,  als 
die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Wasserstoff,  Sauerstoff  and 
Kohlenstoff.  Mit  Kohle  verbindet  sich  der  Stickstoff  Übrigens  nicht 
direkt,  wenn  diese  beiden  Elemente  allein  mit  einander  geglüht 
werden,  aber  die  Vereinigung  erfolgt  relativ  leicht,  wenn  ein  Ge- 
misch von  Kohle  mit  kohlensauren  Salzen,  namentlich  mit  K'GO' 
and  BaCO%  in  einer  Stickstoffatmosphäre  geglüht  wird;  es  ent- 
stehen hierbei  CyanmetaUe:  K'CO'  +  4C  +     =  2KCN  +3C0 

Der  Stickstoff  ist  zugleich  mit  dem  Sauerstoff  in  der  Luft  ent- 
halten; direkt  verbinden  sich  diese  Elemente  nicht  mit  einander. 
Wie  aber  bereits  Cavendish  im  vorigen  Jahrhundert  zeigt«,  erfolgt 
die  Vereinigung  von  Sticitstoff  und  Sauerstoff  beim  Einwirlten  von  elek- 
trischen Funl<en.  Lässt  man  durch  ein  feuchtes  **)  Ѳетіж;Ь  von  Stick- 
stoff und  Sauerstoff,  z.  B.  Luft,  elektrische  Funken  schlagen,  so 
bilden  sich  infolge  der  stattfindenden  Vereinigung  braune  Dämpfe 
von  Stickstoffoxyden  ^),  aus  welchen  dann  eine  Stickstoff,  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  enthaltende  Verbindung,  nämlich  die  Salpeter- 


6)  Die  Vereinigang  mit  Bor  erfolgt  anter  Erglühen;  Titan  verbindet  sieb  so  leicht 
mit  Stickstoff,  dass  es  schwer  ebne  einen  Gehalt  an  Stickstoff  zu  erhalten  ist  Es 
ist  höchst  bemerkenswerth,  dass  die  Verbindungen  des  SUckstotTs  mit  diesen  nicht 
fliicbtigen  einfachen  Körpern  sehr  beständig  und  auch  nicht  Qächtig  sind.  Von  Ein- 
fluss  ist  hier  wol  der  physikalische  Zustand  der  Elemente,  mit  denen  sich  der  Stick- 
stoff vereinigt,  und  wol  auch  der  Zustand  der  entstehenden  SUckstoffverbindung. 
Kohlenstoff  (0  =  13)  gibt  mit  Stickstoff  Cyan,  eine  unbeständige,  gasförmige  Verbin- 
dung C'N',  Yon  geringem  Molekulargewicht,  während  der  Borstickstoff  (B— 11) 
ein  fester,  nicht  Süchtiger  und  sehr  beständiger  Körper  ist  Die  Zusammensetzoog 
desselben  BN  ist  eigentlich  dieselbe,  wie  die  des  Cyans,  doch  Ist  ішгапеЬтеп,  dass 
der  Borstickstoff  ein  grösseres  Molekulargewicht  besitzt. 

7)  So  viel  bekannt  ist,  erreicht  diese  Reaktion  eine  Grenze,  wahrscheinlich  weil 
das  Cyan  CN  selbst  in  Kohle  und  Stickstoff  zerfällt. 

8)  Fremy  und  Becquerel  machten  die  Beobachtung,  dass  beim  Durchschlagen  von 
Funken  durch  trockne  Luft  braune  Stickstoffdioxyddämpfe  entstehen. 

9)  Entzündet  man  ein  Gemisch  von  1  Volum  Stickstoff  mit  14  Volumen  Wasser- 
stoff, so  erhält  man  Wasser  und  eine  bedeutende  Menge  von  Salpetersäure.  Mög- 
licher Weise  entsteht  auch  theilweise  aus  diesem  Grunde  bei  der  langsamen 
Oxydation  von  orgauiscbeu  stickstoffhaltigen  Substanzen,  in  Gegenwart  eines  Luft- 
überschusses, eine  geringe  Menge  von  Salpetersäure-  Begünstigt  wird  die  Bildung 
der  letzteren  durch  die  Gegenwart  eines  Alkalis,  das  sich  mit  der  entstehenden 
Säure  verbinden  kann.  Leitet  man  durch  Wasser,  in  dem  Stickstoff  nnd  Sauerstoff 
aus  der  Luft  gelöst  sind,  einen  galvanischen  Strom,  so  erfolgt  Vereinigung  des 
sich  entwickelnden  Wassersto^  und  Sauerstoffs  mit  Stickstoff  zu  Ammoniak  nnd 
Salpetersäure. 
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säure  NHO"  entsteht '").  Letztere  lässt  sich  leicht  nicht  nur  da- 
dorch  erkennen,  dass  sie  Lakmuspapier  röthet,  sondern  auch 
durch  ihre  stark  oxydirenden  Eigenschaften;  sie  ozydirt  z.  B. 
sogar  Quecksilber.  Aehnliche  Bedingungen,  wie  die  eben  beschrie- 
benen, existlren  in  der  Natur  während  der^  Gewitter  und  anderer 
elektrischen  Entladungen,  die  in  der  Atmosphäre  vor  sich  gehen; 
Sporen  von  Salpetersäure  sind  daher  immer  in  der  Luft  und  im 
Begenwasser  enthalten  "). 

Weitere  Beobachtungen  haben  gezeigt,  dass  unter  dem  Ein- 
flnss  elektrischer  Entladungen  ^'),  sowol  stiller,  als  auch  Funken 


Wenn  Kupfer  sich  -ia  Gegenwart  tob  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  auf  Kosteo 
der  Luft  oxydirt,  so  vereinigt  sich  der  Saoerstoff  nicht  nur  mit  dem  Kupfer,  sondern 
tbeilweise  auch  mit  Sticlistoff  zu  salpetriger  Säure. 

Die  Vereinigung  des  Stickstoffs  mit  Saoerstoff,  z.  B.  unter  der  Einwirkung  von 
Funken  erfolgt  nicht,  wie  die  eines  Gemisches  топ  Sauerstoff  mit  Wasserst^fT,  unter 
Explosion,  weil  hierbei  Wärme  nicht  entwickelt,  sondern  aufgenommen  wird  —  es 
wird  also  Enerke  verbraucht,  nidit  aasgeschieden.  Es  kann  daher  keine  Wärme- 
Uebergabe  von  Mobkel  zu  Molekel  тог  sieb  gehen,  wie  es  bei  der  Explosion  von 
Knallgas  geschieht  Ein  jeder  Funke  ruft  nur  die  Bildung  einer  bestimmten  Menge 
der  Verbindung  топ  Stickstoff'  mit  Sauerstoff  hervor,  gibt  aber  den  benacb- 
barten  Molekeln  keinen  Anstoss  znr  weiteren  Reaktion.  Die  Vereinigung  des 
Wasserstoffs  mit  Sauerstoff  ist  eine  exothermische  Beakti(m  und  die  des  Sttcketoib 
mit  Sauerstoff  eine  endoüiermische. 

Besonders  begünstigt  wird  die  Oxydation  des  Stickstoffs  bei  der  Explosion  von 
Knallgas,  wenn  letzteres  im  llebersckuss  vorhanden  ist  Bei  der  Explosion  von  2 
Vol,  Knallgas  mit  1  Vol.  Luft  wird  '.',o  der  Luft  in  Salpetersäure  übergeführt,  so 
dass  man  nach  der  Explosion  nur  V-u,  der  angewandten  Lnft  zariickerbält.  Nimmt 
man  aber  mehr  Luft,  z.  B.  auf  3  Vol.  Knallgas  4  Vol.  Luft,  so  erhält  man  nach 
der  Explosion  (die  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  ertolgen  wird)  keine  Salpeter- 
säure und  das  angewandte  Luftvolum  bleibt  unverändert.  Hieraus  ergieht  sich  für 
die  BenatzQog  des  Eudiometers  die  B«gel:  zur  Abecbwächung  der  Explosion  kein 
geringeres  Volom  Lnft  za  nehmen,  lüs  das  des  vorhandenen  Knallgases.  Nimmt 
man  aber  zu  viel  Luft,  so  wird  überhaupt  keine  Explosion  erfolgen  (ѵег^.  Kap. 
3  Апш.  34). 

10)  Zuerst  erhält  mau  wirklich  Stickoxyd  NO,  das  aber  mit  Sauerstoff  Stick- 
stoffdioxyd (braune  Dämpfe)  bildet,  welches,  wie  wir  später  sehen  werden,  mit 
Wasser  und  Sauerstoff  Salpetersäure  gibt  Bei  der  Einwirkung  der  stiHen  Entladung 
bilden  sieb  in  der  Luft  gleichzeitig  Stickstoffoxyde  und  Ozon,  ist  aber  die  Entladung 
sehr  schwach,  so  entsteht  nur  Ozon.  Auf  diese  Weise  bewies  Berthelot,  dass  der 
BUdnng  von  Stickstoffoxyden  eine  Ozonlsation  des  Sauerstoffs  nicht  vorausgeht 

11)  Die  Salpetersäure  in  Qiessendem  Wasser  (Kap.  1  Anm.  2),  in  Brunnen,  im 
Boden  0.  s.  w.  verdankt  ihre  Entstehung  (ebenso  wie  die  Kohlensäure)  der  Oxydation 
organischer  Verbindungen. 

12)  Diese  lleaktionstäbigkeit  des  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  so  indifferen- 
ten Stickstoffs  lässt  voraussetzen,  dass  der  Einfluss  elektrischer  Entladung  den 
gasförmigen  Stickstoff  verändert,  wenn  auch  nicht  in  der  Weise  wie  den  Sauer- 
stoff (denn  elektrisirter  Saoemoff  oder  Ozon  wirkt,  nach  Berthelot,  auf  Stick- 
stoff nicht  ein),  so  doch  vielleicht  zeitweise,  im  Moment  der  Einwirkung  der  Ent- 
ladung, analc^  der  Einwirkung  von  Hitze,  dnrcb  welche  manche  Substanzen 
dauernd  verändert  werden  (d.  )i.  nachdem  sie  sich  verändert,  in  dem  neuen  Zu- 
stande auch  verharren,  wie  z.  B.  gelber  Phosphor,  der  in  rothen  iibergegangenX 
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gebender,  der  Stickstoff  mit  dem  Wasserstoff  selbst  und  mit  vielen 
Kohlenwasserstoffen  verschiedene  Reaktionen  eingehen  kann, 
welche  weder  von  selbst  noch  beim  Glühen  erfolgen.  Leitet  man 
z.'B.  eine  Beihe  elektrischer  Fanken  durch  ein  (Gemisch  von 
Stickstoff  und  Wasserstoff,  so  bewirkt  man  ihre  Vereinigung  zu 
Ammoniak  '^),  in  dessen  Zusammensetzung  ein  Volum  Stickstoff  und 
drei  Volume  Wasserstoff  eingehen.   Es  vereinigen  sich  aber  bei 

dieser  Beaikton  nur  щ        Gemisches,   weil  das  entstehende 

Ammoniak  durch  elektrische  Funken  wieder  zersetzt  wird,  freilich 

nicht  vollständig,  sondern  nnr  zu       Folglich  ist  die  durch 

elektrische  Funken  bewirkte  Reaktion:  NH'  =  N  -|-  3H  umkehrbar, 
d.  h.  sie  ist  eine  Dissoziation,  bei  der  ein  Gleichgewichtszustand 
eintritt.  Letzterer  kann  durch  Zuführen  von  gasförmigem  Chlor- 
wasserstoff HCl  gestört  werden,  weil  das  Ammoniak  sich  mit  dem- 
selben zu  festem  Salmiak  NH*C1  verbindet  und  hierdurch  dem  gasför- 
migen Chemisch  entzogen  wird.  Beim  weiteren  Einwirken  der  Funken 
entsteht  dann  aus  dem  zurückgebliebenen  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff wieder  Ammoniak,  so  dass  beim  Einwirken  einer  Reihe 
von  elektrischen  Funken  auf  ein  Gasgemisch  von  NH'  und  HCl 
die  Umwandlung  desselben  in  festen  Salmiak  bis  zu  Ende  geht. 
Wir  haben  es  hier,  wie  bei  der  Entstehung  von  Salpetersäure, 
wieder  mit  der  Synthese  eine  Stickstoffverbindung  aus  gasför- 
migem Stickstoff  zu  thun  Unter  dem  Einfluss  der  stillen  Ent- 
ladung absorbiren,  nach  Berthelot  (1876).  viele  organische  stick- 
stofffreie Substanzen  (Benzol  C*H^,  Papier,  d.  h.  Cellulose,  Gummi 
(jegioQS  Ц  j  Stickstoff  und  bilden  komplizirte  Stickstoffver- 
bindungen, welche,  ebenso  wie  die  Eiweissstoffe  beim  Glühen  mit  Al- 
kalien, ihren  Stickstoö'in  Form  von  Ammoniak  ausscheiden  können"). 

während  andere  sich  nur  zeitweise  verändern  und  leicht  wieder  in  ihren  ursprüng- 
lichen Zustand  zurücklcebren  (z.  B.  Saimialt,  der  beim  Erwärmen  in  H№  und  HCl 
zerfällt,  die  sich  leicht  wieder  zu  Salmiak  verbinden).  Für  eine  solche  Annahme 
spricht  das  Erscheinen  von  zwei  verschiedenen  Stickstoffspektren,  von  denen  später 
die  Bede  sein  wird.  Möglich  wäre  es,  dass  die  Stickstoffmolekeln  N'  in  ein- 
fachere, aus  einem  Atom  N  bestehende  Molekeln  zerfallen.  Bei  der  Einwirkung  der 
8Ш1еп  Entladung  zerfallen  wahrscheinlich  auch  die  Sauerstoffinolekeln  0'  tfaeil- 
weise  in  einzelne  Atome  0,  die  sich  mit  0'  vereinigen  und  Ozon  0^  geben. 

13)  Diese  von  Cbabrfer  entdeckte  and  von  P.  ТЬёпапІ  erforschte  Reaktion  fand 
Ihre  richtige  Erklärung  erst,  nachdem  von  Deville  der  Begriff  der  Dissodation  ein- 
geführt worden  war. 

14)  Aebnlich  Ist  die  Einwirkung  топ  SticksU^  auf  Acetylen;  ein  Genüsch  dieser 
beiden  Gase  bUdet  unter  dem  Einfiuss  von  elektrischen  Funken  Blausäure:  C*H*-f-N* 
=2CXH.  Auch  hier  wird  eine  Grenze  erreicht,  denn  die  Reaktion  ist  umkehrbar. 

15)  Zu  diesen  Versuchen  wandte  Berthelot  mit  Erfolg  sogar  Elektrizität  von  ge- 
ringer Spannung  an,  woraus  geschlossen  werden  kann,  dass  auch  in  der  Natur,  wo 
die  Elektrizität  sehr  oft  in  Wirksamkeit  tritt,  auf  diese  Weise  ein  Theil  der  zu- 
sammengesetzten Sückstoffverbindungeu  aus  dem  gasförmigen  LuiUtickstoff  ent- 
stehen könnte. 
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Aaf  diesen  und  vielleicht  noch  auf  ähnlichen,  indirekten  Wegen 
büdet  der  gasförmige  Stickstoff  seine  primären  Verbindungen»  in  wel- 
chen er  Ton  den  Pflanzen  aufgenommen  und  dann  zu  komplizirten 
Eiweissstofifen  umgewandelt  wird.  Aber  auch  ohne  Mitwirkung  von 
Organismen  können  durch  Verbindungen  des  Stickstoffs  z.  B.  mit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  die  verschiedenartigsten,  höchst  kompli- 
zirten Sticksto£[sn]bstanzen  gebildet  werden,  welche  ans  gasför- 
migem Stickstoff  direkt  nicht  entstehen:  Wir  sehen  hier  ein  Bei- 
spiel, in  welchem  sich  der  Unterschied  offenbart,  der  zwischen 
einem  einfachen  Körper  und  einem  Elemente  besteht,  nnd  welches 
ims  gleichzeitig  die  indirekten  Wege  der  Entstehung  von  Verbin- 
dungen in  der  Natur  veranschaulicht .  Eine  der  wesentlichsten 
Angaben  der  Chemie  liegt  in  der  Entdeckung,  dem  Voraussehen 
mid  überhaupt  in  der  Erforschung  dieser  indirekten  Methoden, 
nach  denen  solche  Verbindungen  entstehen.  Wenn  ein  Körper 
Л  auf  einen  andern  В  gar  nicht  einwirkt,  so  darf  daraus  noch 
nicht  geschlossen  werden,  dass  der  zusammengesetzte  Körper  AB 
Überhaupt  nicht  entstehen  kann.  Die  Körper  А  und  В  enthalten 
Atome,  welche  auch  in  AB  vorhanden  sind,  aber  der  Zustand 
oder  die  Art  der  Bewegung  und  Zusammenstellung  dieser  Atome 
kann  ganz  anders  sein,  als  es  zur  Bildung  von  AB  erforderlich 
ist;  ebenso  können  aber  auch  in  dem  Körper  AB,   welcher  die- 

Da  in  den  Organismeo  die  StickstoffrerbiDduageo  eine  sehr  wichtige  Rolle  spielen 
(denn  ohne  dieselben  existirt  kein  organisches  Leben)  and  da  darch  Einführung 
dieser  Verbindungen*  in  den  Boden  die  Ernteerträge  vergrossert  werden  können 
(selbstYerständlich  unter  gleichzeitigem  Vorhandensein  der  andern  den  Pflanzen  un- 
«itbehrlicben  Nahrongsstoffe),  ao  gehört  die  Frage  der  Ueberfiihning  des  Luft- 
9ticksto№  in  Im  Ackerboden  vorkommende  Stickstoffrerbindiii^en  oder  in  assimUir- 
baren  Stickstofff  welcher  von  den  Pfianzen  anfgenommeo  and  von  denselben  in 
ZDsammengesetzte  (Eiweiss)  Stoffe  verwandelt  werden  каші,  zn  den  Fragen,  die 
ein  sehr  wichtiges  theoretisches  und  praktisches  Interesse  besitzen.  Die  Aa^be 
der  küDstlichen  (&brIkmSss!gen)  Ueberführnng  des  Laftsticksto№  in  StickstoSVer- 
bhidnngen  kann  auch  heute  noch,  trotz  der  oft  wiederholten  Versuche,  nicht  als 
gelöst  betrachtet  werden;  die  Möglichkeit  der  Lösung  scheint  aber  schon 
g^ben  zn  sein.  Auch  hier  wird  wol  die  praktische  Lösung  nicht  ohne  Hülfe 
der  Elektrizität  gelingen.  Wird  erst  die  theoretische  Seite  der  Frage  vollkom- 
men ausgearbeitet  sein,  so  werden  sich  auch  zweifellos  vortheühafte  praktische 
Mittel  finden,  mit  deren  Hülfe  die  Fabrikation  von  Stickstoffverbindungen  ans 
dem  Lnftstickstoff  sich  wird  ausführen  lassen.  Den  nächsten  Vortheil  würde 
lilervon  die  Landwirthschaft  ziehen,  für  die  die  stickstoffhaltigen  Düngemittel 
die  wichtigsten,  aber  auch  die  kostspieligsten  sind.  1000  Pud  Mist  ent- 
halten gewöhnlich  nicht  mehr  als  4  Päd  Stickstoff  in  Form  von  StickstoflverldD- 
dangen,  während  dieselbe  Stickstoffinenge  schon  in  20  Pud  schwefelsaurem  Ammo- 
niom  geliefert  werden  kann.  In  Bezog  aaf  die  Einfühnmg  von  Stickstoff  in  den 
Boden  kann  fol^lch  die  Wirkung  einer  grossen  Masse  топ  Mist  durch  geringe 
Mengen  T(m  fctisstilcbem  Stickstoffdfinger  erreicht  werden.  Millionen  von  Paden 
Guano  werden  aus  dem  tropischen  Amerika  nach  Europa  hauptsächlich  aus  dem 
Grande  gebracht,  weil  der  Guano  (Exkremente  von  Seevögeln  u.  and.)  die  für  die 
Landwirthschaft  nöthigen  Stickstoffverbindungen  enthält. 
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selben  Elemente  wie  Ä  und  В  enthält,  diese  letzteren  зісЪ  in 
einem  ganz  anderen  chemischen  Zustande  befinden.  Diesen  тег- 
scbiedenen  Zustand  zeigen  z.  B.  die  Sauerstoffatome  im  Ozon  und 
im  Wasser. ,  Freier  Stickstoff  ist  inaktiv,  in  seinen  Verbindungen 
dagegen  zeictmet  er  sich  durch  grosse  Beaktionsfähigkeit  aas. 
Tor  der  Betrachtung  dieser  Verbindungen  soll  aber  die  den  freien 
Stickstoff  enthaltende  Luft  beschrieben  werden. 

Die  atmosphSrische  Luft  besteht,  wie  bereits  früher  ans  einander 
gesetzt  wurde  aus  einem  Gemisch  von  mehreren  Gasen  und 
Dämpfen;  einige  derselben  kommen  fast  immer  in  einer  und  der- 
selben Proportion  vor,  während  andere  sehr  bedeutende  Schwan- 
kungen zeigen.  Die  Hauptbestandtheüe  der  Luft  sind,  ihrer  Menge 
nach  geordnet,  die  folgenden:  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasserdampf, 
Kohlensänregas,  Salpetersäure,  Ammoniakdämpfe,  Ozon,  Wasser- 
stoffhyperoxyd und  komplizirte  Stickstoffverbindnngen.  Ausserdem 
enthält  die  Luft  gewöhnlich  noch  Wasser  in  Form  von  Bläschen, 
Tropfen  und  Schnee  und  feste  Körpertheilchen,  die  vielleicht  kos- 
mischen Ursprungs  sind,  wenigstens  in  einigen  Fällen,  in  den 
meisten  jedoch  Ihren  Ursprung  der  mechanischen  Uebertragnng 
von  einer  Stelle  zur  andern  durch  den  Wind  verdanken. 

Ihrer  grossen  Oberfläche  und  ihres  geringen  Gewichtes  wegen, 
schweben  diese  festen  und  flüssigen  Theilchen  in  der  Luft  ebenso, 
wie  eine  Trübung  im  Wasser;  nicht  selten  schlagen  sie  sich  auf 
der  Erdoberfläche  nieder,  doch  nie  wird  die  Luft  vollkommen  frei 

16)  Unter  atmosphärischer  Luft  versteht  man  in  der  Chemie  und  Physik  ge- 
wöhnlich Luft,  die  nur  aus  Sauerstoff  und  Stickstoff  besteht,  weil  diese  beiden 
Bestaadtheile  allein  in  konstanter  Menge  die  Luft  bilden,  während  die  Menge  der 
übrigen  Bestandtbeile,  die  freilich  eine  sehr  wichtige  Bedeutung  für  das  auf  der 
ErdoberSäche  herrschende  Lehen  besitzen,  eine  beständig  wechselnde  ist  Die  in 
der  Luft  schwebenden  festen  Beimengungen  werden,  bei  physikalischen  und 
chemischen  Untersuchungen,  durch  ѳіа£мЛіб8  Dnrchleiten  der  Luft  durch  eine 
Schicht  von  .  Watte  entfernt.  Beimengangea  топ  organischen  Stoffen  entfernt  man, 
indem  man  die  Luft  durch  eine  Lösung  топ  iibermangausaurem  Kalium 
leitet,  and  die  Kohlensäure  mlttdst  Alkalien,  am  besten  durch  Natronkalk,  dessen 
poröse  Stücke,  in  trocknem  Znstande,  die  Kohlensänre  sehr  schnell  und  ToUständig 
absorblreo.  Den  In  der  Luft  enthaltenen  Wasserdampf  b'ält  man  durch  Gblorcalcium, 
starke  Schwefelsäure  oder  PbosphorsSureanhydrid  zortick.  Die  auf  diese  Weise  топ 
Beimengungen  gereinigte  Luft  wird  als  aus  reinem  Sauerstoff  und  Stickstoff  beste- 
hend betrachtet,  obgleich  sie  noch  etwas  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe  enthält, 
welche  durch  Ueberieiten  über  glühendes  Kupferoiyd  entfernt  werden  können.  Das 
Kupferoxyd  oxydirt  hierbei  den  Wasserstoff  und  die  Kohlenwasserstoffe,  verbrennt 
sie  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser,  welche  letztere,  wie  soeben  ange- 
geben, zurückgehalten  werden.  Vollständig  gereinigte  Luft  zeigt  in  vielen  Beziehun- 
gen andere  Eigenschaftea,  als  gewöhnliche  atmosphärische:  Pflanzen,  z.  B.  gehen  in 
derselben  zu  Grunde.  Als  Einneit  bei  Dichte  bestimm  ungen  von  Gasen  wird  immer 
Luft  angenommen,  die  nur  aus  Sauerstoff  und  Stickstoff  besteht.  Ein  Liter  oder  1 
Kubikdedmeter  solcher  Luft  wiegt  bei  0**  und  760  mm  Druck  unter  dem  45  Breiten- 
grade l,39S  Gramm,  in  St  Petersburg  1,294  Gramm. 
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davon,  weil  sie  sieb  niemals  in  vollkommener  Bnhe  befindet.  End- 
lich kommen  in  der  Luft .  nicbt  selten  zuföllige  Beimengungen 
verschiedener  Substanzen  vor,  die  zuweilen  sehr  echädUch  werden 
können  (z.  B.  miasmatische,  Keime  n'ederer  Organismen),  weil  sie 
die  Verbreitung  ansteckender  Krankheiten  bedingen. 

Bas  Verhältniss  zw^cben  der  Sauerstoff-  und  Stickstoff-Menge 
ist  Überall  ein  and  dasselbe,  einerlei  ob  die  Luft  aus  den  ver- 
schiedensten Gegenden,  unter  verschiedenen  Breitegraden,  von 
verschiedenen  Höhen,  Über  dem  Meere  oder  dem  trocknen  Lande 
genommen  wii*d.  Es  ist  dies  Übrigens  auch  selbstverständlich,  da 
die  Luft  beständig  diffiindirt  (die  sie  bildenden  Gtastheilchen  ver- 
mischen sich  infolge  der  ihnen  eigenen  Inneren  Bewegung  unter 
einander),  sich  bewegt  und  als  Wind  in  Bewegung  erhalten 
wird,  wodurch  eintretende  Verschiedenheiten  in  der  Zusammen- 
setzung immer  wieder  ausgeglichen  werden.  Ah  Orten  dagegen,  wo 
die  Luft  sich  in  mehr  oder  weniger  abgeschlossenen  oder  nicht  zu 
lüftenden  Bäumen  befindet,  kann  ihre  Zusammensetzung  sehr  bedeu- 
tenden Veränderungen  unterliegen.  In  Wohnräumen,  Kellern  und 
Brunnen,  wo  sich  immer  Sauerstoff  absorbirende  Substanzen  vor- 
finden, zeigt  die  Luft  einen  geringeren  Sauerstoffgehalt;  Über  stehen- 
dem Wasser  dagegen,  in  welchem  durch  darin  wachsende  niedere 
Pflanzen  Sauerstoff  ausgeschieden  wird,  einen  Ueberschnss  des 
letzteren  '').  Die  konstante  Zusammensetzung  der  Luft  auf  der 
ganzen  Erdoberfläche  ist  durch  zahlreiche  mit  grosser  Sorgfalt  aus- 
geführte Untersuchungen  bewiesen  worden'^). 


17)  Daes  unter  gewissen  BedingODgeQ  die  Zosammeosetzung  der  LuFt  sich  ändern 
kann,  ist  z.  B.  daraus  zo  ersehen,  dass  die  in  Gletscberböhlungen  eingeschlossene 
Loft  nur  10  Volumptocente  Sauerstoff  enthall.  Dieses  erklärt  sich  durch  die  bei 
der  niedrigen  Temperatar  im  Vergleiche  zum  Stickstoff  viel  grössere  Löslichkeit 
des  Sauerstoffs  im  Schneewasser  ond  Schnee.  Ebenso  verändert  sich  die  Zu- 
sammensetzung der  Luft  beim  Schtitteln  mit  Wasser,  welches  mehr  Sauerstoff  als 
Stickstoff  löst.  Wir  sahen  bereits  (Kap.  1)  dass,  wenn  aus  bei  0°  mit  Luft  gesät- 
tigtem Wasser  diese  dnrch  Kochen  ausgetrieben  wird,  man  ein  Gemisch  von  35  Vo- 
lumen Sauerstoff  und  65  Volumen  Stickstoff  erhält  und  betrachteten  den  Grund 
dieser  Erscheinung.  Merkwürdiger  Weise  nimmt  die  Löslichkeit  des  Sauerstoffs 
und  Sticksto№  mi:  der  Temperaturzunabme  so  gleicbm'ässig  ab,  dass  das  Vertiält- 
niss  der  beiden  gelösten  Gase  zu  einander  bei  den  verschiedensten  Temperaturen 
fast  dasselbe  bleibt  Nach  einigen  Beobachtern  soll  die  Luft  über  dem  Meere 
(namentlich  über  dem  Eismeere)  weniger  Sauerstoff  enthalten,  als  über  dem  trocke- 
nen Lande,  was  gleichfalls  in  der  grösseren  Löslichkeit  des  Sauerstoffs  seine  Erklä- 
rung findet.  Der  Unterschied  übersteigt  jedoch  nicht  0,3  pCt  und  ist  zuweilen 
auch  gar  nicht  vorhanden. 

18)  Die  In  Paris  von  Dumas  und  Bonssingault  bei  verschiedener  Witterung 
zwischen  dem  27.  April  und  23.  September  1841  mehrfach  ausgeführten  Gewichts- 
analysen der  Lnft  ei^aben,  dass  der  Sanerstof^halt  (dem  Gewichte  nach)  nur 
zwischen  22,89  und  23,08  pCt  schwankt  und  im  Mittel  23^07  pCt  beträgt  In  diesen 
Grenzen  liegende  Schwankungen  fanden  auch  Brunner,  der  in  Bern,  und  Bravais, 
der  auf  dem  Fanlhom  In  den  Bemer  Alpen  aaf  einer  Höhe  von  2  Юіотеіѳш  Uber 
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Die  Analyse  der  Luft  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  ihren 
Sauerstolf  in  eine  nicht  gasförmige  Verbindung  überführt,  die 
ans  der  Luft  entfernt  werden  kann.  Misst  man  hierbei  das  Ѵоішп' 
der  nrspr&iglichen  Lnftmenge  and  dann  das  Volum  des  zurück- 
bleibenden Stickstoffs,  so  ergibt  sich  aus  der  Differenz  die 
gesuchte  Sauerstofiinenge,  die  auch  ans  dem  Gewichte  der  entstan- 
denen Sauerstoffverblnänng  bestimmt  werden  kann.  Bei  Volom- 
messnngen  müssen  immer  Druck,  Temperatur  und  Feuchtigkeit  m 
Betracht  gezogen  werden  (Kap.  I.  und  II).  Zur  Ueberfühmng  des 
Sauerstoffs  in  nicht  gasförmige  Yerbindnngen  müssen  Mittel  ange- 
wandt werden,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  der  .  Luft  allen 

dem  Meeresniveau  zu  gleicher  Zeit,  wie  Dumas  und  Bousslngault  in  Рагіз,  Lnft- 
analyseu  ausführten.  Zu  denselben  Resultaten  gelangten  auch  Marignac  in  Genf, 
Lewy  in  Kopenhagen  und  Stas  in  Brüssel.  Ueberhaupt  führen  alle  Untersuchungen 
der  Luft,  einerlei  ob  dieselbe  in  den  verschiedenen  Erdtheilen,  oder  über  dem  Oceau 
oder  auf  verschiedenen  Höhen  genommen,  zu  dem  Resultate,  dass  der  Sauerstoff 
halt  der  Luft  überall  derselbe  ist  oder  höchstens  nur  solchen  Schwankoogen  unter- 
liegt, die  in  sehr  engen  Grenzen  eingeschlossen  sind. 

Da  Grund  zur  Annahme  vorhanden  war,  dass  in  grossen  Höhen,  welche  die  uns 
zugät^ichen  noch  überragen,  die  Zusammensetzung  der  Luft  ешѳ  andere  sein 
muese,  und  zwar  eine  an  dem  leichteren  Stickstoffe  reichere,  so  schienen  einige 
in  München  und  Amerika  angeführte  Beobacbtnngen  diese  Annahme  zn  redit- 
fenigen.  Diese  Beobachtungen  wiesen  nänilidi  darauf  hin,  dass  bei  anfügenden  Lnflr 
strömen  (d.  h.  in  den  Gebieten  der  barometrischen  Minima  oder  in  den  Cen^n  ößt 
meteorologischen  Cyklone)  die  Luft  mehr  Sauerstoff  enthalte,  als  bei  absteigenden 
Strömungen  (in  dem  Gebiete  der  Anticyklone  oder  der  barometrischen  Maxima). 
Die  Unrichtigkeit  dieser  Annahme  ist  aber  durch  viele  sorgfältigere  Beobachtungen 
bewiesen  worden.  Es  finden  in  der  That  einige  Schwankungen  in  der  Zusammen- 
setzung der  Luft  statt,  aber  dieselben  werden,  wie  durch  mehrfache  nach  verbes- 
serten Methoden  ausgeführte  Analysen  festgestellt  worden  ist,  erstens  durch  zufällige 
Örtliche  Einflüsse  bedingt  (Bewegung  des  Windes  über  Gebirge,  über  grosse 
Wasserflächen,  durch  Wälder  u.  s.  w.)  und  zweitens  sind  diese  Schwankungen  so 
gering,  dass  sie  kaum  die  möglichen  Analysenfehler  übersteigen. 

Die  Annahme,  nach  welcher  in  grossen  Höhen  die  Atmosphäre  weniger  Saner- 
stoff  enthalten  soll,  als  auf  der  Erdoberfläche,  beruht  zunächst  auf  dem  Gesetze  des 
Partialdmckes  (S.  93).  Genaueres  hierüber  findet  man  In  meinem  Werke:  „lieber 
bfu-omeülsche  Kivellirung"  (1876)  (in  russischer  Sprache). 

Aus  dem  Gesetze  des  Partialdruckes  und  den  hypsometrischen  Formeln,  durch 
welche  die  Gesetze  der  Druclünderungen  In  verschiedenen  Höhen  ausgedrückt  wer- 
den, lässt  sirh  scbliessen,  dass  in  den  oberen  Schichten  der  Atmosphäre  das  Ver- 
hältniss  der  Stickstoffmenge  zu  der  des  Sauerstoßis  zunimmt,  doch  kann  diese  Zu- 
nahme nur  Zehntel  von  Procenten  betragen,  selbst  in  den  Hohen  von  7  bis  9  Kilometer, 
die  bis  jetzt  durch  Besteigen  von  Bergen  und  mit  Aerostaten  erreicht  werden  konnten. 
Bestätigt  wird  diese  Schlussfolgerung  durch  Analysen  von  Lnft,  die  Welch  in  England 
während  seiner  Luftfahrten  in  grosser  Höhe  machte.  Die  Frage  von  der  Ver- 
Iheüung  der  Gase  in  den  oberen  Atmosphären- Schichten  ist  von  besonderer  Wich- 
tigkeit, wenn  man  sich  eine  Vorstellung  von  dem  Zustande  machen  will,  in  welchem 
sich  die  gas-  und  dampfförmigen  Massen  befinden  mögen,  die  im  Weltenraume 
schweben  und  eine  der  Aufangsformen  der  Himmelskörper  bilden  (nach  der 
Laplace-Kaut'schen  Hypothese).  In  meinem  Werke:  „Die  Erdöl-Industrie"  (1879),  wo 
ich  über  die  Entstehung  des  Erdöls  spreche,  ist  diese  Frage  berührt 
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Sauerstoff  zu  entziehen,  ohne  dabei  andere  gasförmige  Produkte 
auszuscheiden.  Eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallol  C^H^O'  z. 
B. ")  absorbirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht 
Sauerstoft  (und  schwärzt  sich  hierbei),  taugt  aber  nicht  Шг  genaue 
Analysen,  weil  sie  ihrer  alkalischen  Eigenschaften  wegen  die 
Zusammensetzung  der  Luft  noch  in  andrer  Weise  verändert 
(durch  Absorption  von  CO').  Bei  annähernden  Sauerstoff-Bestim- 
mnngen  jedoch  erhält  man  mit  Hülfe  dieser  Lösung  vollkommen 
befriedigende  Zahlen. 

Viel  genauere  Resultate  ergeben  die  Bestimmungen  im  Endio- 
meter  (Kap.  Ш.),  natürlich  unter  der  Voraussetzung,  dass  beiden 
Messungen  alle  erforderlichen  Korrekturen  bezüglich  Druck,  Tem- 
peratur und  Feuchtigkeit  angebracht  werden.  Man  misst  im 
Endiometer  ein  bestimmtes  Volum  Luft  ab,  führt  dann  ein 
imgefähr  gleiches  Volum  trocknen  Wasserstoffs  ein,  misst  wieder 
und  bewirkt  die  Explosion  des  Gasgemisches  auf  dieselbe  Weise, 
wie  bei  den  Bestimmungen  dei*  Znsammensetzuvg  des  Was- 
sers. Barauf  misst  man  das  Volum  des  zurückgebliebenen  Gases, 
welches  natürlich  geringer  sein  wird,  als  das  bei  der  zweiten 
Messung  bestimiüte  Volum.  Diese  Volumabnahme  wird  der  Menge 
des  (aus  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff)  entstandenen 
Wassers  entsprechen  und  '  /,  derselben  folglich  die  Sauerstoff- 
menge angeben,  die  in  dem  zur  Analyse  genommenen  Luftvolnm 
enthalten  war'*). 

Die  genaueste,  mit  den  wenigsten  Fehlern  behaftete  Methode 
der  Luftanalyse  besteht  in  der  möglichst  direkten  Wägung  des 
Sauerstoffs,  Stickstoffs.  Wassers  und  der  Kohlensäure,  welche  die 
Luft  bilden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  zu  analysirende  Luft 

19)  Ans  еіпш  bestimmten  LoftTOlnm  kann  man  allen  Saoeretoff  durch  feuchten 
Ibosphor  entfernen;  man  erkennt  die  voUstöndige  Absorption  an  dem  Aufhören  des 
Leuchtens  des  Phosphors  Im  Dunkeln.  Die  Menge  des  auf  diese  Weise  al)Sorbirten 
Sauerstoffs  erfährt  man  durch  Messen  des  zurückgebliebenen  Stickstoffs.  Die  hier- 
bei erhaltenen  Resultate  können  aber  nicht  genau  seiD,  da  ein  Theil  der  Luft  vom 
Wasser  gelöst  wird  und  der  Stickstoff  sich  Iheilweise  mit  Sauerstoff  verbindet;  aus- 
serdem werden  beim  Einfuhren  und  Entfernen  des  Phosphors  immer  Luftbläseben 
mit  eingeführt  und.  endlich  werden  die  vielen  erforderlichen  Korrekturen  (bezüglich 
Feuchtigkeit,  Temperatur.  Druck)  leicht  zu  Fehlerquellen. 

20)  Namentlich  bei  schnell  nnd  annäherungsweise  auszuführenden  Analysen  (bei 
technischen  und  hygienischen  Uniersuchongen)  ist  ein  solches  Gemisch  sehr 
bequem  zur  Bestimmung  des  Sauerstoff-Gehalts  in  Gasgemischen,  aus  denen  vorher 
die  durch  Alkallen  absorbirbaren  Bestandtheile  entfernt  wurden.  Nach  einigen  Aa- 
chen soll  aber  hei  der  Absorption  von  Sauerstoff  ans  dieser  Lösung  etwas  Kohlen- 
oxyd entstehen. 

31)  Genaueres  über  die  endiometrisdie  Analyse,  ebenso  wie  über  andere  analy- 
tische Methoden,  ist  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  nachzulesen,  wor- 
auf schon  Im  Kap.  3  Anm.  33  hingewiesen  wurde.  Die  Handgriffe  der  Analyse 
werden  im  vorliegenden  Werke  nur  in  so  weit  beschrieben,  als  zum  Hinweis  auf 
die  verschiedenen  Arteii  der  chemischen  Untersucbungsmethoden  erforderlich  ist. 

J7* 
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zuerst  durch  Apparate  geleitet,  welche  Feuchtigkeit  und  Kohlen- 
säure zurückhalten  und  dann  durch  eine  mit  Kupferdrehspänen  * 
gefüllte  und  gewogene  Röhre  (Fig.  63).  Beim  Glühen  entzieht  das 
Kupfer,  wenu  die  Schicht  desselben  in  der  Röhre  nur  lang  genug 
ist,  der  Luft  allen  Sauerstoff  und  aus  der  Röhre  tritt  reiner 
Stickstoff,  den  man  in  einem  vorher  gewogenen  luftleeren  Ballon 
auffängt.  Die  Gewichtszunahme  dieses  Ballons  ergibt  dann  direkt 


Pfg.  63.  Apparftt  TOD  Dumu  und  ВоаміокмК  tur  OewIchtMQkljie  der  Luft.  Der  10— 1Б  Liter  ГжиепАв 
B&lloD  А  wird  nieh  den  ^utpumpen  der  Luft  leer  gewogen.  Du  Bohr  Bff,  welchem  mit  domielben 
rerbundeo  l*t,  wird  mit  Kupfer  eeTUllt,  еЬеаГаІІі  luftleer  geiroRen  und  d«nD  mittelat  Holskohlen 
erbitit;  lobtld  dM  Rupfer  ins  Olüben  kommt,  wird  der  erale  H&hn  г  (bei  B  )  tllmäblicfa  getiObet. 
Die  eindrlnfiende  Luft  geht  dnrcb  die  Relnlgnogiapp«rftte:  С  entbült  KbliUuge,  D,  E,  F,  G  —  StUcka 
Ton  Aelikali,  И  —  Scbwefeluare,  J  und  К  шІІ  Schwefel liure  gelriokt«  Bimsteinstüclte  (die  Sehwe- 
feleiture  wird  гпт  Austreibung  toq  gelöster  Lafl  •usgckocbt);  du  Aetikali  Abiorblrt  du  In  der 
Luft  entbettene  EobleDsäuregas,  die  echwefeleüiire  —  den  Wuserdumpf.  Die  eintretende  Lafl  gibt  In 
BB'  ihren  SkaerBtolF  in  du  Eupfer  tb\  wenn  jettt  der  Uehn  r  du  Ballons  А  geöffnet  wird,  «o 
dringt  der  zurückgebliebene  Stickstoff  In  diesen  letzteren  ein.  Ifuhdem  du  ElDstrÖmen  ronLufl  In 
den  Apparat  aufgebürt,  schllesst  man  die  Uabne  г  und  t*  und  wägt  den  Ballon  А  nnd  du  Bohr  BS"-^ 
schlleulich  wird  aus  BB'  der  Sticlutoff  ansgepampt  und  dauelbe  wieder  gewogen.  Die  Qewichtns- 
aabme  von  BB'  (Differeni  der  l-ten  und  3-ten  Wigung)  gibt  die  Saaerstoffmenge  der  Luft  an;  die 
DIfferens  dar  a-ten  und  3-ten  Wägung  топ   BS'  und  der  beiden  Wagungen  топ  Л  —  die  Heuge  des 

StickstoA.  >'ii. 

den  Stick  Stoffgehalt  der  Luft,  während  die  Sauerstoffmenge  aus 
der  Gewichtszunahme  der  mit  Kupfer  gefiillten  Röhre  in  Erfah- 
rung gebracht  wird. 

Von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure")  befreite  Luft  besteht, 
dem  Gewichte  nach,  aus  23,15  Thl.  Sauerstoff  und  76,85  ThI. 
Stickstoff'^),  woraus  sich,  unter  Annahme  der  Dichte  des  Sauer- 

22)  Von  Kohlensäure  befreite  Laft  erweist  sich,  nach  Ausrdhrung  der  Explo- 
sion, immer  noch  mit  einem  geringea  Gehult  an  Kohlensäure,  wie  bereits  Saossnre 
bemerkte,  ebenso  wie  Luft,  aus  der  das  Wasser  entfernt  wurde,  nach  dem  Ueber- 
leiteu  über  glühendes  Kupferoxyd  gleichfalls  noch  geringen  Gehalt  an  Wasser 
zeigt,  was  zuerst  Boussingault  beobachtete.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  durch 
die  beständig  in  der  Luft  enthaltene  gerinRe  Menge  von  gasförmigen  Kohlenwasser- 
stoffen, die  dem  Sumpfgas  CH*  analog  sind;  übrigens  übersteigt  die  Menge  derselben 
nicht  einige  Hundertstel  eines  Procents. 

23)  Bei  Angaben  der  mittleren  normalen  Zusammensetzung  der  Luft  begnügt 
man  sich  mit  Zehntel  Procenten,  weil  die  Fehler  bei  den  Luftanalysen  Hundert- 
stel Procente  erreichen. 
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Stoffs  =- 16  and  des  Stickstoffs  ==  14,  die  Volnmzusammensetzung 
der  Loft  zn  20,84  Vol.  Sauerstoff  imd  79,16  Vol.  Stickstoff 
berechnet  '*). 

Dass  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung  der  Lnft  schon 
beim  Einwirken  eines  Lösungsmittels  eintreten,  weist  deutlich  darauf 
hin,  dass  die  Bestandtheile  der  Luft  ein  einfaches  Gemenge  bilden. 
Die  Luft  ist  eben  keine  bestimmte  chemische  Verbindung,  obgleich 
sie  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  homogen  erscheint.  Bestätigt 
wird  dieser  Schluss  durch  die  Veränderlichkeit  der  Luftzusammen- 
setzung unter  verschiedenen  besonderen  Umständen.  Die  Ursache 
der  sonst  konstanten  Zusammensetzung  der  Luft  ist  daher  nicht  in  der 
Natur  der  dieselbe  bildenden  Gase,  sondern  nur  in  kosmischen  Er- 
scheinungen zu  suchen.  Es  muss  angenommen  werden,  dass  auf 
der  ganzen  Erdoberfläche  die  Sauerstoff  ausscheidenden  Prozesse, 
namentlich  durch  die  Pflanzen,  den  Prozessen  das  Gleichgewicht 
halten,  bei  welchen  Sauerstoff  absorbirt  wird  "^). 

In  der  Luft  befindet  sich  immer  eine  grössere  oder  geringere 
Menge  von  Fenchtigkeit ")  and  auch  топ  Kohlensäuregas,  welches 
beim  Athmen  der  Thiere  und  beim  Verbrennen  von  Kohle  und 
Kohienstofi'verbindaugen  entsteht  Dieses  Gas  besitzt  die  Eigenschaf- 
ten, der  Säureanbydride.  Zar  Bestimmung  des  Kohlensäure-Gehalts 
der  Luft  benutzt  man  Substanzen,  die  dieses  Gas  absorbiren, 
namentlich  Alkalien,  sowol  im  festen  Zustande,  als  auch  in  Lö- 
sung. Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  eine  Lösung  von  Aetz- 
kali,  KHO,  in  besondere  Glasapparate,  welche  ein  geringes  Ge- 
wicht (Fig.  64  u.  65)  haben  und  leitet  durch  dieselben  Luft. 


24)  Das  Gewicht  eines  Liters  Wasserstoff  bei  0°  nnd  760  шш  beträgt  0,0в958 
Gramm;  203  Li^r  Sauerstoff  wiegen  daher  29^7  Огаіша  and  79.2  Liter  Stickstoff 
99^  gr-,  wonach  sich  das  Gewicht  eines  Liters  Luft  zu  1^14  anstatt  1^3  berech- 
net Dieser  Unterschied  entspricht  den  möglichen  Yersnchsfehlern  sowol  der  Loft- 
uuüyse,  als  auch  der  andern  in  die  Berechnong  eingehenden  Daten. 

25)  im  3.  Kap.  Anm.  4  wurde  eine  ani^iemde  Berechnung  zur  BesUmmnng  der 
Gesammtmenge  des  Saaersto^  in  der  Lnft  angestellt  Dem  Anscheine  nach  beruht 
dne  solche  Berechnung  auf  keiner  sicheren  Grundlage,  weil  man  annehmen  kann, 
dass  die  Zusammensetzung  der  Luft  sich  ändern  wird,  wenn  eine  Aenderuog  in 
dem  Verhältniss  zwischen  der  Pflanzendecke  der  Erde  und  den  Sauerstoff 
▼erbraochenden  Prozessen  eintritt.  Dieser  Annahme  lässt  sich  aber  die  Betrach- 
tung entgegenstellen,  dass  die  Erdatmosphäre  nicht  begrenzt  ist  (wofür  bestimmte 
Beobachtungen  sprechen,  s.  Kap.  4  Anm.  33  ^  und  dass,  folglich  ein  Austausch 
zwischen  den  Bestandtheilen  unserer  Atmosphäre  und  dem  Welteoraume  statt- 
finden muss.  Sollte  daher  das  heute  bestehende  Gleichgewicht  gestört  werden,  so 
würde  es  sich  wieder  durch  die  ungeheure  Äiasse  der  den  Weltenranm  erfüllenden 
Terdünnten  LuFt  ausgleichen.  Sollte  z.  B.  die  locale  SauerstoSmenge  abnehmen,  so 
würde  sie  durch  den  im  Weltenranm  verstreuten  Sauerstoff  ersetzt  werden. 

26)  Nähere  Belrachtnngen  über  den  Fenchtigkeitsgehalt  der  Luft  gehören  in  das 
Gebiet  der  Phys\k  und  Meteorologie.  Im  ] .  Kap.  Anm.  l  ist  übrigens  auf  die  Ue- 
thoden  hingewiesen  worden,  nach  denen  die  Feuchtigkeit  ans  Gasen  absorbirt  wird. 


Digitized  by  Google 


262 


STIOKSTOVF  ШП>  bUFT. 


ffierbei  wird  der  Luft  durch  das  Aetzkali  die  Kohlensäure  ent- 
zogen und  im  Apparate  zurückgehalten,  dessen  Gewichtszunahme 
dann  direkt  den  Kohlensäuregehalt  in  dem  durchgeleiteten  Luft- 
Tolume  angibt.  Besser  noch  wird  die  Kohlensäure  durch  Natronkalk, 
eine  poröse  alkalische  Masse,  absorbirt ''')  (Fig.  66.)  Bei  lang- 


Flf.  M.  Appmt  nu-  Ab- 
■o^oa  und  nun  Ana- 
wMchen  TOB  Quen  (Ue- 
bif'echer  K»llapp»i«t). 
Du  Ou  drinict  In  f  ein, 
drückt  auf  die  PlOuIgkeit, 
ceUngt  atlmiUiUcb  пмЬ 
i,  c,  4  und  e  пай  тег- 
liMt  den  Apparat  In  g. 


Fif.  e5.EslUppunt  TOB  OeUe- 
1er.  Du  Ou  dringt  Ів  e  еів, 
mht  in  A,  с  und  Л  dnrch  die 
EallUnee,  welche  Kohleueäu- 
re  abiorbfrt,  und  tritt  in  e 
■lu.  Die  Kngeln  (,  «  und  4 
Bind  in  Porm  einei  Dreieck« 
geordnet,  eo  dus  der  Afpti- 
rat  itehen  kenn. 


Cm  в 


r 


Fig.  66.  Abeorptlanarohr  Пг 
ХоЫемквге.  In  а  beflnde* 
lieb  ein  Wattepropr,  der  dna 
HerauefkUen  des  Рпітеп 
verhindert.  Der  eine  Schen- 
kel l>t  mit  Naironkalk  b«- 
echickt,  der  ander»  enthält 
Chlorcaloiam,  welche*  Waa- 
eenlampf  aurückhiUt. 


samem  Luftstrome  genügt  schon  eine  20  Centimeter  lange  Schicht 
Natronkalk,  um  aus  der  ,  Luft  alle  Kohlensäure  zurückzuhalten. 
Damit  von  den  Absorptionsapparaten  fhr  Kohlensäure  kein  Wasser 
zurückgehalten  werde,  lässt  man  die  Luft  zuerst  durch  eine  Beihe 
von  Röhren  mit  Chlorcalcium  streichen,  welches  bekanntlich  Wasser, 
nicht  aber  Kohlensäure  zurückhält").  Das  Durchleiten  einer  abge- 
messenen Luftmenge  durch  die  Absorptionsapparate  bewirkt  man 


27)  Zur  Darstellung  des  Natronkalkes  zei^tösst  man  ungelöschten  Kalk  zu  einem 
feraeo  Pulver,  das  man  in  einer  eisernen  Schale  mit  einer  schwach  erwärmten 
starken  Lösung  ron  Äetznatron  unter  bestüidigem  Btthren  zosammenbringt.  Der 
Kalk  löscht  sich  hierbei  und  die  Masse  erwärmt  sich,  geräth  Ins  Sieden,  schäumt 
nnd  erstarrt  zuletzt  von  selbst  zu  einer  porösen  Snbstanz,  welche  zm-  Absorption 
Ton  Kohlensäure  sehr  geeignet  Ist,  Unvergleichlich  langsamer  wirkt  ein  massives 
Stttck  Äetznatron  oder  Aetzkali,  das  dem  Gase  eine  relativ  viel  kleinere  OberQäche 
darbietet  Nach  den  Absorptionsapparatea  für  Kohlensäure  muss  man  noch  einen 
Apparat  zur  Absorption  von  Wasser  anwenden,  weil  die  Alkalien  bei  Aufnahme 
von  Kohlensäure  Wasser  ausscheiden. 

28)  Selbstverständlich  darf  das  zur  Absorption  von  Wasser  dienende  Chlorcal- 
cium nicht  Kalk  oder  andere  Alkalien  enthalten,  die  Kohlensäure  absorbiren  würden. 
Um  Chlorcalcium  darzustellen  bereitet  man  aus  Kalk  und  Salzsäure  eine  voll- 
kommen neutrale  Lösung,  die  man  zuerst  auf  einem  Wasserbade  bis  zur  Siropkon- 
sistenz  und  dann  vorsichtig  auf  einem  Sandbade  so  lange  eindampft,  bis  die  Lösung 
zu  schäumen  anfängt  Man  erhält  dann  eine  erstarrte  poröse  Masse  von  Chlorcal- 
СІШП.  Um  sicher  zu  sein,  dass  dieselbe  keinen  Kalk  enthält,  leitet  man  iängere 
Zeit  einen  langsamen  Kohlensaurestrom  darüber  und  sättigt  auf  diese  Weise  den 
Kalk,  der  sich  durch  Einwirkung  von  W^asser  auf  einen  Thell  des  Chlorcalciums 
gebildet  haben  kann,  entsprechend  der  Gleichung:  CaCl* ЗНЮ  =  CaOH*0  4- 
+  2HC1. 
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mittelst  eines  Asplrators  und  vereinigt  auf  diese  Weise  meistens 
die  Bestimmung  der  Kohlensäure  mit  der  des  Wassers,  wie  dieses 
auch  ans  der  Figur  63  zu  erseben  Ist. 

Der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  ist  in  einem  unvergleichlich 
grösseren  Grade  konstant  ab  der  Gehalt  an  Feuchtigkeit.  Im  Mittel 
beti-ägt  die  Kohlensäuremenge  in  100  Volumen  trockner  Luft  nahe 

an       P*^*"'         ™  10000  Volumen  Luft  sind  gegen  3  Volumen 

Kohlensäure  enthalten  (meistens  2,95  Vol.  CO').  Da  das  spezifische 
Gewicht  der  Kohlensäure  im  Verhältniss  zu  Luft  =  1,52  ist,  so 
sind  in  100  Gewichtstheilen  trockner  Luft  0,045  Gewichtstbeile 
Kohlensäuregas  enthalten.  Diese  Menge  wechselt  mit  den  Jahres- 
zeiten (im  Winter  ist  sie  grösser),  mit  der  Erhebung  über  das 
Heeresniveau  (auf  HOhen  ist  sie  geringer),  nut  der  Lage  in  der 
Nähe  von  Feldern  und  Wäldern  (wo  sie  abnimmt)  oder  von  Städten 
(wo  sie  relativ  bedeutend  anwächst)  u.  s.  w.;  alle  diese  Verände- 
rangen  sind  aber  gering  und  schwanken  meistens  zwischen  2'/, 
und  4  Volumen  Kohlensäure  auf  10000  Vol.  Luft Da  in  der 
Natur  viele  örtliche  Ursachen  vorhanden  sind,  die  entweder  den 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  vergrössern  (Athmen,  Verbrennung, 
Verwesung,  Ausbrüche  von  Vulkanen)  oder  verringern  (Absorption 
durch  Pflanzen  und  Wasser),  so  ist  die  Ursache  des  konstanten  Ge- 
haltes an  diesem  Gase  erstens  darin  zu  suchen,  dass  die  Luft  durch 
den  Wind  fortwährend  in  Bewegung  erhalten  wird,  und  zweitens 

39)  Um  KoltlenstUira  allein  in  der  Lufl  zu  bestimmen,  benutzt  man  besondere 
MeUioden.  Man  absorbirt  z.  B.  die  Kohlensäure  durch  ein,  коЫепзапге  Salze  nicht 
enthaltendes  Alliali  (z.  B.  durch  Barytlosung  oder  mit  Baryt  gemischte  Natron- 
lange), treibt  dann  durch  einen  Ueberschnss  топ  'Säure  die  absorbirte  Kohlensäure 
wieder  aus  und  bestimmt  ihr  Volum.  Im  letzten  Jahrzebat  sind  über  den  КоЫеп- 
säuregelialt  der  Luft,  пашеоШсЬ  von  Reiset,  Scblösing,  Müntz  und  Aubiu,  viele 
umfangreiche  und  genaue  Untei-suchungeo  ausgeführt  worden,  aus  denen  hervorgeht, 
dass  die  Menge  der  Kohlensäure  in  der  Luft  niclit  so  bedeutenden  Schwankungen 
ausgesetzt  ist,  wie  früher  auf  Grund  unToUständiger  und  nicht  ganz  genauer  Be- 
stinunuDgen  angenommen  wurde- 

30)  Anders  verbällt  sich  die  Sache  in  geschlosseuen  Räumen,  wo  nur  ein  schwa- 
cher Luftaustausch  vor  sich  gehen  kann,  z  В  in  Häusern,  Brunnen,  Höhlen, 
Bergwerlien.  Hier  können  sich  grosse  Massen  von  Kohlensäure  ansammeln;  auch 
in  Städten,  in  welchen  die  Bedingungen  zur  Entwickelung  von  Kohlensäure  zahl- 
reich vorhanden  sind  (Athmtu^,  Fäulniss-  und  Verbrennungsprozesse),  kann  der 
Kohlensänregebalt  der  Luft  grosser  sein,  als  gewöhnlich;  dodi  selbst  bei  stillem 
Wetter  ist  dieser  Unterschied  nicht  grosser  als  ein  Zehntausendstel  (d.  h.  die  Koh- 
lensäuremenge steigt  selten  von  3,9  Tolum  auf  4  Vol.  in  10ДО  Vol.  Luft).  Es 
bestätigen  dies  Hunderte  von  sehr  sorgfältigen,  vergleichenden  Bestimmungen,  die 
gleidizeitig  in  Paris  selbst  und  dessen  Umgebungen  ausgeführt  worden  sind  und 
ausserdem  die  regelmässigen  täglichen  Bestimmungen,  die  auf  einigen  meteorologi- 
sclien  Stationen  (z.  B.  in  Mont-Sourls  bei  Paris)  gemacht  werden.  Sehr  gering  ist 
auch  der  Untei^cbied  auf  hoben  Bergen  und  in  tiefen  Thälem,  wie  durch  Beobach- 
tungen in  den  Pyrenäen  festgestellt  worden  ist  (übrigens  ist  auf  Höhen  die  Koblen- 
säuremenge  dennoch  geringer,  wie  auch  а  priori  erwartet  werden  muss). 
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in  dem  Umstände,  dass  das  Kohlensäure  in  Lösung  haltende  Wasser 
der  Ozeane  ^*),  ein  ungeheueres  Beservoir  bildet^ .  durch  welches 
der  Kohlensäuregehalt  in  der  Äthmosphäre  geregelt  wird.  Sobald 
nämlich  der  Fartialdruck  der  Kohlensäure  in  der  Luft  geringer 
wird,  so  scheidet'  das  Wasser  einen  Theil  der  gelösten  Kch- 
lensäore  aus,  während  bei  eintretender  Steigerung  dieses  Druckes 
eine  entsprechende  Menge  топ  Kohlensäure  wieder  absorbirt  wird. 
Folglich  existirt  in  der  Natur,  auch  in  dieser  Beziehung,  wie  in 
vielen  andern,  ein  sich  von  selbst  herstellendes  Gleichgewicht  *'). 

Vom  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasser  und  der  Kohlensäure  abge- 
sehen, enthält  die  Luft  alle  andern  Bestandtfaeile  in  verschwindend 
geringer  Menge;  daher  hängt  das  Gewicht  eines  Kubikmaasses  Luft 
auschlieslich  von  den  genannten  vier  Bestandtheilen  ab.  Es  wurde 
schon  erwähnt,  dass  bei  0"  und  760  mm.  Druck  ein  Liter  Luft 
1,293  Grm.  wiegt  ^^),  jedoch  unter  der  Annahme,  dass  die  Luft 
trocken  ist  und  keine  Kohlensäure  enthält.  Nimmt  man  an,  dass 
der  Kohlensäuregehalt  =  0,03  in  100  Volumen  ist,  so  wiegt  ein 
Liter  Luft  schon  1,000156  mal  mehr  (folglich  nicht  1,29300  g. 

31)  ІШ  Wasser  der  Meere,  ebenso  wie  im  Süsswasser  ist  das  Koblensäaregas 
in  zwei  verschiedenen  Formen  vorhanden:  entweder  direkt  gelöst  im  Wasser  oder 
in  Verbindung  mit  Kalle  als  saures  kohlensaures  Calcium  (von  welchem  in  hartem 
Wasser  öfters  ziemlich  viel  enthalten  ist).  Die  Spanoung  der  in  Lösung  befindli- 
chen Kohlensäure  hängt  von  der  Temperatur,  die  Menge  derselben  von  dem  Partial- 
dmcke  ab.  F6r  die  in  Form  von  sauren  Salzen  in  liösung  vorhandene  Kohleo- 
säuremenge  gelten  dieselben  Bedingungen,  nur  sind  die  Zahlen-Verhältnisse  andere. 

32)  Die  Erforschung  der  Naturerscheinungen  fiihrt  mit  Nothwendigkeit  zur  Vor- 
stellung, dsss  in  dem  tiberall  herrschenden  beweglichen  Gleichgewicht  die  Hauptursache 
der  barmonfschen  Ordnung  zu  sucheo  sei,  welche  den  Bwbacbter  überrascht  Das 
regnlirende  Moment  bleibt  öfters  verborgen,  und  was  speziell  die  Kohlensaure  anbe- 
trifft, 60  Überrascht  uns  der  Umstand,  dass  man  anfangs  keine  harmonische,  strenge 
Regelmässigkeit  erwartete,  wie  zofälUge  (nicht  genügend  genane  nnd  anzusammen- 
hängende)  Beobachtungen,  scheinbar  bestätigten,  dass  aber  später,  nachdem  man  sich 
Ton  der  Existenz  solcher  Regelmässigkeit  überzeugt  hatte,  man  sehr  bald  auch 
die  Ursachen  derselben  entdeckte.  Diesen  Charakter  besassen  gerade  die  Untersuch- 
ungen von  Schlösing,  denen  die  Deville'sche  Idee  von  der  Dissoziation  der  sauren 
kohlensauren  Salze  des  Meerwassers  zu  Grunde  lag.  Auch  in  vielen  anderen  Fragen 
lässt  sich  eine  richtige  Auffassung  erst  bei  genauerer  Erforschung  erwarten. 

33)  Der  Unterschied  im  Gewichte  eines  Liters  Irockper  Luft  (ohne  CÜ*)  bei  0"  und 
760  mm.  unter  verschiedenen  Breitengraden  und  in  verschiedenen  Höhen  wird 
durch  die  Veränderung  der  Schwere  bedingt,  mit  welcher  sich  zugleich  auch  der 
Druck  der  Quecksfibersäule  von  760  mm.  ändert.  Genaueres  findet  man  hierüber 
in  meinen  Werken:  «Ueber  die  Spannung  der  Gase»  and  cUeber  baiometrlscbes 
Nivelliren»  (In  russischer  Sprache). 

Das  Gewicht  wird  in  Wirklichkeit  nicht  in  absoluten  Gewichtseinheiten  (ver^. 
hierüber  die  Mechanik  und  Physik),  sondern  in  relativen  (Grammen,  Gewichten) 
bestimmt,  deren  Masse  immer  dieselbe  bleibt;  daher  dürfen  die  Yeiibidenmgen, 
welche  die  Gewichte  selbst  mit  der  Ver&ndening  der  Schwere  erleiden,  nicht  In 
Betracht  gezogen  werden,  denn  es  handelt  sich  nnr  am  das  proportionale  Gewicht 
der  Massen:  mit  der  Ortsveränderang  ändert  sich  die  Schwere  der  Gewichte  ebenso, 
wie  die  Schwere  des  gegebenen  Luftvolums. 
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sondern  1,29319  bei  0"  und  76  0mm.).  Das  Gewicht  von 
feuchter  Lnft,  in  welcher  die  Tension  des  Wasserdampfes  (der 
Partialdmck)    =  /  mm.    ist,    und    folglich   das   Volnm  der 

Dampfe  (deren  Dichte  im  Verhältniss  zu  Luft  =  0,62)  = 
(wenn  der  Druck  der  feuchten  Luft  =  760  mm.),  verhält  sich 
zam  Gewicht  desselben  Volums  trockner  Luft  wie  ^^^^  -\-  0^62  ^ 

oder  wie  — zu  1;  folglich  wiegt  feuchte  und  kohlensäure- 
haltige  Luft  bei  0*  und  760  mm.  nicht  1,2930g.,  sondern  diese  Gramm- 
menge  multipliziit  mit  1,000156  und  mit  (1  Bei  H  Milli- 
meter- Druck,  der  Temperatur  t  und  Dampftensioa  /  ist  das  Gewicht 
eines  Liters  Luft  (wenn  das  der  trocknen  Luft  bei  0"  un4  760  mm. 

=  1,293  g.)  gleich  i^^jr^y^^'  -Ef=730  mm., 

(  =  20*"  und  /  =  10  mm.  ist  (was  einer  Feuchtigkeit  von  etwa 
60  pCt.  entspricht),  so  wiegt  ein  Liter  Luft  1,1512  Grm.  ^^). 

Das  Vorhandensein  von  Ammoniak  m  der  Luft,  beweist  die  all- 
mählich vor  sieh  gebende  Absorption  dieses  Bestandtheiles  durch 
jede  Säure,  die  man  längere  Zeit  hindurch  an  der  Luft  stehen  lässt. 
Saussure  beobachtete,  dass  schwefelsaures  Aluminium  in  der  Lnft 
allmählich  in  schwefelsaures  Älnminiumammonium  oder  in  den  soge- 
nannten Ämmoniakalaun  übergeht.  Durch  quantitative  Bestimmun- 
gen ist  festgestellt  worden  "*),  dass  der  Ammoniakgehalt  der  Luft 
zu  verschiedener  Zeit  verschieden  ist.   Man  kann  annehmen,  dass 


34)  Die  Spannung  des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasserdiimpfes  wird  durch  Hygro- 
meter, PsTchrometer  und  auch  auf  andere  Weise  bestimmt  (vergl.  Kap.  1.  Anm.  1). 

35)  Bei  Wagaogen  von  kleinen,  lelativ  schweren  Gegenständen  (топ  Tiegeln  u. 
dgl.  bei  Analysen,  BestinuDungen  топ  spezifiscbea  Gewichten)  in  der  Zimmerluft 
kann  man  die  КоггекЫг  auf  dm  Gewichtsverlust  in  der  Lnft  anbringen,  in- 
dem man  das  Gewicht  eines  Liters  Luft  zu  1,2  Gramm  annimmt  und  folglich  auf 
jeden  Kubikcentimeler  0,0312  g.  rechnet.  Sollen  aber  genaue  Wägungen  ?on  Gasen 
oder  überhaupt  grossen  GeFässen  vorgenommen  werden,  so  müssen  alle  sich  auf 
die  Dichte  der  Luft  beziehenden  Daten  {t,  H  und  f)  bestimmt  werden;  eine 
empön^iche  Waage  zeigt  schon  die  hierbei  möglichen  GewicbtsTerändemngen  an; 
da  die  durch  die  Grössen  Я*  und /*  bedingten  GewichtsKnderungen  eines  Liters 
Lafl,  selbst  bei  konstanter  Temperatur,  Centigramme  erreichen.  Zu  Bestimmun- 
gen der  Lnftdidite  habe  ich  bereits  1659  die  fbl^nde  Methode  тorgescЫagѳn 
ond  angewandt:  man  bestünmt  da?  Ѵоішп  und  Gewicht  eines  grossen.  leichten, 
zugeschmolzenen  Ballons  mit  möglichster  Genauiglieit  im  luftleeren  Baume  und 
kontrolirt  Ton  Zeit  zu  Zeit  die  erhaltenen  Zahlen.  Wägt  man  nun  den  Ballon  in 
der  Luft  and  subtrahirt  das  so  gefundene  Gewicht  von  dem  absoluten  Gewicht 
desselben  und  dividirt  dann  durch  das  Volum,  so  erfährt  man  die  gesuchte  Dichte 

36)  Schlösing  untersuchte  das  Gleichgewicht  zwischen  dem  Ammoniakgehalt 
in  der  Atmosphäre  und  in  Gewässern  und  bewies  durch  besondere  Versuche,  dass 
ancb  hier  еш  Austausch  stattfindet  Das  Verhältniss  zwischen  der  Ammoniak* 
menge  in  einem  Kubikmeter  Lnft  und  in  einem  Liter  W^asser  bei  0°  ist  =■  0,004t 
bei  10^=0,010  und  bei  25"  =  0,04a 
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in  100  Kabikmetern  Laft  nicht  weniger  als  1  und  nicht  mehr  als 
5  Milligramme  Ammoniak  enthalten  sind;  merkwürdiger  Weise  ist 
der  Ammoniakgehalt  anf  Bergen  grösser,  als  in  Thälem.  An  Orten, 
wo  sich  animalische  Substanzen  ansammeln,  namentlich  in  Ställen 
und  in  Aborten,  enthält  die  Luft  gewöhnlich  eine  viel  erheblichere 
Menge  Ton  Ammoniak;  dieses  Gas  bedingt  anch  den  besonderen 
scharfen  Geruch  solcher  Orte,  üebrigens  besitzt  das  Ammoniak, 
wie  wir  im  folgenden  Kapitel  sehen  werden,  die  Eigenschaft  sich 
mit  Säuren  zu  verbinden  and  muss  daher  in  der  Luft  in  Form 
solcher  Verbindungen  vorhanden  sein,  da  die  Lnft  Kohlensäure  und 
Salpetersäure  enthält. 

Die  Existenz  von  Salpetersäure  in  dar  Luft  wird  zweifellos 
schon  dadurch  bewiesen,  dass  sich  im  Begenwasser  nach  Gewittern 
eine  ziemlich  bedeutende  Menge  von  Salpetersäure  nachweisen  lässt, 
wie  später  gezeigt  werden  wird. 

Sodann  enthält  die  Luft,  wie  bereits  erwähnt  wurde  (Kap.  4), 
Ozon  und  WasserstoflThyperoxyd 

Ausser  gas-  und  dampffiji-migen  Bestandtheilen ")  enthält  die 
Luft  immer  eine  grössere  oder  geringere  Menge  von  Substanzen, 
welche  in  dampfiormigem  Zustande  nicht  bekannt  sind.  £än  Theil 
dieser  Substanzen  schwebt  in  der  Luft  als  Staub.  Wenn  man  in 
vollkommen  reiner  Luft  ein  Stttck  Leinwand  au&pannt,  die  man 
mit  einer  Säurelösnng  feucht  erhält,  so  kann  man  in  der  von  der 
Leinwand  abtropfenden  Flüssigkeit  die  Gegenwart  von  Natrium,  Cal- 
cium, Eisen  and  Kalium  nachweisen  ^^).  Befeuchtet  man  die  Leinwand 


37)  Ozon  and  WasseistoSbfperoxyd  entstehen  in  der  Luft«  verschwindeB  aber 
auch  wieder  schneU,  da  sie        unbeständig  sind  und  znr  Oxydation  vieler  sich 

leicht  oxydirender  Körper  verbraucht  werden;  höchst  verschieden  ist  daher  auch 
ihre  in  der  Lnft  vorkommende  Menge-  Vollliommea  reine  Luft  enthält  merkliche 
Mengen  von  Ozon,  wahrend  in  der  Luft  der  Städte  und  namentlich  der  Wohnungen, 
wo  immer  oxydirbare  Stoffe  vorhanden  sind,  viel  weniger  oder  sogar  gar  kein 
Ozon  enthalten  ist-  Der  Ozougebalt  steht  mit  dem  Grade  der  Reinheit  der  Lnft 
in  einem  ursächlichen  Zusammenhang,  denn  derselbe  wird  durch  die  in  der  Luft 
enthaltenen,  oxydirbaren  Organismenreste  bedingt  Das  Ozonj  oiydirt  diese  Reste, 
indem  es  selbst  hierbei  zerfällt,  so  dass  in  der  Luft  nur  dann  Ozon  enthalten  sein 
kann,  wenn  wenig  solcher  Reste  vorhanden  sind-  Dfeses  Verhaltens  wegen  benatzt 
man  das  Ozon  zur  Reinigung  der  Luft,  indem  man  dasselbe  auf  künstlichem  Wege 
entwickelt;  z.  B.  durch  elektrische  Entladungen-  Die  Luft  in  Städten  unterscheidet 
sich  von  der  Lalt  ihrer  Untgebaogen  durch  den  Ozongehalt.  Üebrigens  ist  es  in 
Laft,  die  relaUv  viel  Ozon  enttiält,  ebenso  anmöglich  zn  leben,  wie  In  reinem 
Sauerstoff. 

38)  Von  den  dampfförmigen  Snbstanzen  erwähnen  wir  Jod  und  Weingeist  С'НЧ), 
welchen  letzteren  Müntz  regelmässig,  wenn  auch  nur  in  minimalen  Mengen,  in  der 
Luft,  im  Boden  und  im  ЛѴ asser  auffand. 

39)  Ein  Theil  des  Luftstaubes  ist  kosmischen  Ursprungs,  was  daraus  hervor- 
geht, dass  derselbe,  ebenso  wie  die  Meteorsteine,  metallisches  Eisen  enthält.  Norden- 
skjöld  fand  letzteres  im  Staube,  der  sich  über  Schnee  abgesetzt  hatte,  Tissändier 
Überali  in  der  Lnft,  selbstverständlich  aber  nur  in  sehr  gennger  Menge. 
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mit  einer  alkalischen  Lösung,  so  werden  durch  dieselbe  Koblen- 
sänre,  Schwefel-  und  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstoff  angfezogen. 
Auf  dieselbe  Weise  lässt  sich  auch  die  Anwesenheit  von  orga- 
nischen Substanzen  nachweisen.  Bringt  man  in  ein  Zimmer,  in 
welchem  sich  viele  Menschen  aufhalten,  einen  mit  Eis  gefüllten 
Glasballon,  so  schlägt  sich  auf  diesem  Wasser  nieder,  In  welchem 
den  Eiweissstoffen  ähnliche  organische  Substanzen  nachgewiesen 
werden  kOnnen.  Aus  ähnlichen  Stoffen,  ebenso  wie  ans  Keimen  in 
der  Lnft  schwebender  niederer  Organismen  entstehen  möglicher 
Weise  die  Miasmen,  welche  das  Auftreten  epidemischer  Krank- 
heiten bedingen.  Das  Vorhandensein  von  Keimen  in  der  Luft  bewies 
Pastenr  durch  den  folgenden  Versuch:  durch  eine  Glasröhre,  die 
Pyroiylin  enthielt,  —  eine  Substanz,  die  wie  Watte  aussieht 
und  sich  in  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  löst,  —  leitete 
er  während  längerer  Zeit  einen  Luftstrom  und  löste  dann 
das  Pyroxylin  in  dem  eben  genannten  Gemische.  In  dem  hierbei 
erhaltenen  Eftckstande  blieben  nun  die  in  der  dnrchgeleiteten 
Lnft  enthaltenen  Oi'ganismenkeime  zurück,  welche  sodann  unter 
dem  Mikroskop  beobachtet  und  auf  ihre  Fähigkeit,  sich  unter 
passenden  Bedmgungen  zu  Organismen  zu  entwickeln,  untersucht 
werden  konnten. 

Die  Gegen\vart  dieser  Keime  bedingt  es,  dass  die  Luft  die 
Verwesnngs-  und  Gährungsprozesse  hervorrufen  kann,  durch  welche 
organische  Substanzen  tiefgehende  Veränderungen  erleiden.  Es  erschei- 
nen bei  diesen  Prozessen  öfters  niedere  Organibmen  sowol  pflanzlichen, 
als  auch  thierischen  Ursprungs.  Beim  Gährungsprozesse  z.  В.,  bei 
welchem  ans  dem  süssem  Tranbensaft  Wein  entsteht,  scheidet  sich 
ein  Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Nameu  Hefe  bekannt  ist. 
Die  Hefe  besteht  aus  Zellenorganismen,  die  sich  aber  nur  dann 
bilden,  wenn  die  in  der  Luft  schwebenden  Keime  ")  in  die  gäh- 
rnngsfähige  Flüssigkeit  gelangen.  Unter  günstigen  Bedingungen 
entwickeln  sich  diese  Keime  zu  Organismen,  die  sich  von  der 
organischen  Substanz  nähren  und,  indem  sie  dieselbe  verändern  und 
zerstören,.Gährung  und  Verwesung  hervorrufen.  So  lange  der  Trauben- 
saft noch  in  der  BeerenhüUe  eingeschlossen  ist,  durch  welche  wol 
Luft  nicht  aber  Keime  durchdringen,  bleibt  er  unverändert  und 


40)  Die  einstmals  von  so  Vielen  Tertheidigte  Annahme  der  Urzeugung  ist  jetzt, 
nacti  den  Arbeiten  von  Pasleur  und  seiner  Nachfolger  (theilweise  auch  seiner  Vor- 
gänger), fallen  gelassen,  weil  es  gelungen  ist  zu  beweisen,  wie,  wann  und  woher 
(ans  der  Luft,  dem  Wasser)  Keime  erscheinen,  und  Organismen  entstehen,  ohne 
welche  keine  Gähruogserscheinungen  stattQnden  und  keine  ansteckenden  Krank- 
heiten sich  verbreiten  können.  Durch  künstliches  Einbringen  solcher  Keime  (z.  B. 
bei  der  Pockenimpfung  oder  beim  Zusetzen  von  Hefe)  gelingt  es  in  dem  ent- 
sprechenden Mittel  die  Veränderungen  herrorzurnfen,  die  zugleich  mit  der  Entwick- 
long  der  aus  den  Keimen  entstehenden  Organismen  тог  sich  gehen. 
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gährt  nicht,  wenn  die  Hülle  unverletzt  ist.  Daher  können  pflanz- 
liehe  und  thieriscbe  Substanzen,  wenn  nur  die  Luft  keinen  Zutritt 
hat,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  aufbewahrt  werden.  Auf  dem 
Femhalten  von  Luft  beruht  auch  die  Bereitung  der  Eonserven*'). 
Wie  gering  also  auch  die  Menge  der  in  der  Luft  enthaltenen 
Keime  sein  mag,  so  sind  dieselben  in  der  Natur  dennoch  von  unge- 
heurer Bedeutung"). 

In  der  Luft  treffen  wir  also  die  yerschiedenartigsten  Stoffe 
an.  Der  Stickstoff,  der  in  grösster  Menge  vorhanden  ist,  hat  auf 
die  unter  dem  Einfluss  der  Luft  тог  sich  gehenden  Prozesse  die 
geringste  Bedeutung.  Der  Sauerstoff  dagegen,  der  in  geringerer 
Menge  vorkommt,  nimmt  an  einer  Menge  von  Reaktionen  thäti- 
gen  Antheil:  er  unterhält  die  Verbrennung,  das  Athmen,  die 
Verwesnngsprozesse  und  überhaupt  jeden  langsamen  Oxydations- 
vorgang. Die  Bedeutung  der  Feuchtigkeit  der  Luft  ist  allgemein 
bekannt,  so  dass  .wir  sie  hier  nicht  in  Betracht  zu  ziehen  brauchen. 
Das  Kohlensänregas,  das  in  noch  geringeren  Mengen  Tork(»nmt, 
ist  in  der  Natur  von  ungeheurer  Bedeutung,  denn  es  dient  zur 
Ernährung  der  Pflanzen.  Eine  nicht  unbedeutende  Bolle  spielen 
auch  das  Ammoniak  und  die  Salpetersäure,  aus  welchen  sich  die 
stickstoffhaltigen  Substanzen  bilden,  welche  in  jedem  lebenden 
Organismus  enthalten  sind.  Endlich  haben  auch  die  winzigen  Men- 
gen von  Keimen  für  sehr  viele  Prozesse  ihre  Bedeutung.  Es  wird 
also  die  Bolle  der  einzelnen  Luftbestandtheüe  nicht  durch  ihre 
Quantität,  sondern  durch  ihre  Qualität  bedingt '^). 

Als  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Stoffen  kann  die  Luft, 
infolge  zufälliger  Umstände,  sehr  bedeutende  Veränderungen  erleiden. 
Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Veränderungen,  die  in  der 
Zusammensetzung  der  Luft  in  Wohnungen  und  in  Räumen  vor  sich 
gehen,  in  welchen  sich  längere  Zeit  Menschen  aufhalten.  Verän- 


41)  Dass  Verwesung  uod  Gälirung  in  der  That  durch  in  der  Luft  schwebende 
Keime  bedingt  wei-den,  iässl  sich  ferner  dadurch  beweisen,  dass  durch  giftige 
Stoffe,  welche  die  Organismen  todten,  auch  diese  Prozesse  aufgehalten  werden  oder 
deren  Eintreten  verhindert  wird.  Luft,  die  geglüht  oder  durch  Vitriolol  geleitel  wor- 
den ist,  enthält  keine  Organfsmenkeime  and  kann  weder  Gähruog,  nodi  Verwesong 
hervorrufen. 

42)  Die  sich  in  der  Laft  verbreitenden  Keime  sind  mikroskopisch  klein  und 
besitzen  im  VerhäUniss  zu  ihrem  Gewichte  eine  relativ  grosse  Oberfläche,  so 
dass  sie  in  der  Luft  gleichsam  schweben  können.  In  Paris  beträgt  die  Gesammt- 
menge  des  in  der  Luft  suspeadirten  Staubes  auf  1000  Kubikmeter  etwa  6  (nach 
einem  Regen  bis  za  33  Grammen). 

43)  Aehnlicbe  Verhältnisse  sehen  wir  überall.  Die  іш  Boden  Torwahende  Masse 
von  Sand  and  Thon  ist  flir  die  Ernährang  der  Pflanzen  in  chemischer  Hinsicht 
&8t  von  gar  keiner  Bedeatong.  Die  Manzen  nehmen  durch  ihre  Wurzeln  aas  dem 
Boden  solche  Sabstanzen  ani;  die  in  verhältnissmässig  geringen  Mengen  darin  vor- 
kommen. In  einem  viele  Nährstoffe  enthaltenden  Boden  können  Pflanzen  überhaupt 
nidit  fortkommen,  sondern  geben  ebenso  zu  Grunde,  wie  Thiere  in  reinem  Sauerstoff^ 
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dert  wird  die  Luft  durch  das  Athmen  der  Menschen  and  der 
Thiere durch  sich  /ersetzende  organische  Substanzen  und 
вашепШсЬ  durch  das  Verbrennen  von  Körpern").  Von  Wichtig- 
keit ist  es  daher  für  die  Eeiuigung  der  -Lnft  in  Wohnräumen 
Sorge  zu  tragen.  Die  Erneuerung  der  Luft,  die  Ersetzung  der 
ansgeathmeten  Luft  durch  frische,  nennt  man  Ventilation,  Lüf- 
tong**)  and  die  Beseitigung  der  in  der  Luft  enthaltenen  schädlichen 


44)  Darch  das  Athmen  verbrennt  der  Mensch  in  jeder  Stunde  etwa  10  g* 
Kohlenstoff,  d.  h-  entwickelt  täglich  ungefähr  8Ѳ0  g.  oder  (da  1  Kubikmeter  Gas 
ongefähr  2000  g.  wiegt)  etwa  '/i,  сЪш.  Kohlensäure.  Die  Luft,  die  aus  den  Lungen 
ausgeathmet  wird,  enthält  gegen  4  pCt  Kohlensäure,  dem  Volume  nach,  nnd  ist 
ihrer  anderen  Beimengungen  wegen  direkt  giftig. 

45)  Daher  wird  beim  Brennen  топ  Kerzen,  Lampen  und  Gas  die  Zusammen- 
setzung der  Luft  fest  ebenso  verändert,  wie  beim  Athmen.  Durch  die  Verbrennung 
tines  Kilogranunes  Stearinkerzen  erielden  50  Kub.  Meter  Luft  dieselbe  Verände- 
nmfe  wie  dnrdi  das  Athmen,  d.  h.  der  Kohlensäaregehalt  der  Luft  steigt  dann 
gleich&Ils  anf  etwa  4  pCt.  Kodi  mehr  verdorben  wird  die  Luft  durch  das  Athm«i 
TOB  Thieren,  die  Ausdünstangen  der  Haut  und  namentlich  durch  die  mit  den  Exkre- 
nenten  vor  sich  gehenden  Veränderungen,  weil  hierbei  ausser  der  Kohlensäure 
noch  andere  Qücbtige  Substanzen  in  die  Luft  kommen.  Gleichzeitig  mit  der  Bil- 
dnng  der  Kohlensäure  vermindert  sich  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  und  nimmt 
folglich  die  relative  Stickstofibnenge  zu;  ausserdem  entstehen  Miasmen,  d.  h.  Stoffe, 
deren  Menge  sein*  gering  ist,  die  &ber  leicht  wahrzunehmen  sind,  wenn  man  aus 
der  frischen  Luft  in  einen  Raum  kommt,  der  solche  verdorbene  Luft  enthält.  Aus 
den  hierauf  bezüglichen  Untersuchungen  von  Schmidt,  Leblanc  nnd  anderer  geht 
hervor,  dass  schon  bei  einem  Gehalt  an  20,6  pCt-  Sauerstoff  (anstatt  20,9°/o)  die 
Loft  bemerkluir  schwer  und  untauglich  zum  Athmen  wird;  bei  weiterer  Abnahme 
des  Sauerstofigehalts  wird  das  bedrückende  Geftibl,  das  man  In  einer  solchen  Luft 
empfindet,  noch  stikker.  In  einer  Luft,  die  17,2  pCt.  Sauerstoff  enUiält,  kann  man 
sich  kaom  läi^er  als  einige  Minuten  aufhalten.  Diese  Beobachtungen  sind  haapt- 
^düidi  io  verschiedenen  Beiwerken,  in  verschiedener  Tiefe  angestellt  wordeu. 
Die  Luft  der  Theater  and  Wohnräume  zeigt,  wenn  viele  Menschen  sich  darin  auf- 
boten, gleichfalls  einen  geringeren  Sanerstoffgebalt;  zu  Ende  einer  Vorstellung 
Vörden  z.  B.  im  Parterre  eines  Theaters  20,75  pCt  Sauerstoff  gefunden  während 
Ш  den  oberen  Räumen  die  Luft  gleichzeitig  nur  20,30  pCt.  enthielt.  Als  Maass 
der  Verdorbenheit  einer  Luft  kann  deren  Kohlensäuregehalt  betrachtet  werden 
(nach  Pettenkofer).  In  einer  Luit,  deren  Kohlensäuremenge  1  pCt  erreicht,  kann 
ein  Mensch  nur  sehr  schwer  längere  Zeit  aushalten.  Um  in  Wohnräumen  beständig 
gDte  Luft  zu  haben,  müssen  auf  jeden  Menschen  im  Laufe  einer  Stunde  wenig- 
itena  10  Kubikmeter  frischer  Luft  zugeführt  werden.  Der  Mensch  atbmet  während 
eines  Tages  ungefähr  '/j,  cbm.  Koblensänre  aus.  Nach  genaueren  Untersuchungen 
wird  eine  Luft,  die  Ѵю  pCt  ausgeathmeter  Kohlensäure  (und  folglich  auch  eine 
entspi^chende  Menge  anderer,  sich  gleichzeitig  ausscheidender  Substanzen)  enthält, 
Doch  nicht  als  verdorbene  Luft  empfanden;  '/i,  cbm.  ausgeathmeter  Koblensänre 
müssen  mit  420  cbm.  bischer  Luft  verdünnt  wrätlen,  wenn  der  Kohlensäuregebalt 
nicht  über  */«o  pCt  (dem  Volom  nadi)  betragen  soll.  Der  Mensch  toancht 
(hdur  an  einem  Tage  420  cbm  and  in  einer  Staude  18  cbm.  Laft.  Bei  einer  Zn- 
fuhr  von  nur  10  cbm  frischer  Loft  in  einer  Stunde  auf  jeden  Menschen  kann  der 
Kridensäuregehalt  schon  anft'/s  pCt-  steigen  und  die  Luft  erscheint  dann  піЫіі  mehr 
frisch. 

46)  Die  Ventilation  ist  von  besonderer  Wichtigkeit  in  Krankenhäusern,  Schulea 
0.  a.  Räumen.  Während  des  Winters  bewirkt  man  dieselbe  mittelst  sogenannter 
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Beimengimgen  —  Desinfektion").  Durch  die  Anhäufung  verschie- 
dener Beimengungen  in  der  Luft  der  Wohnungen  und  Städte  erklärt 
es  sich,  ѵагит  die  Luft  in  Gebirgen,  Wäldern,  am  Meere  und 
an  nicht  sumpfigen  Orten,  die  mit  einer  Pflanzendecke  oder  mit 
Schnee  bedeckt  sind,  so  erfrischend  und  in  jeder  Beziehung  wohl- 
thuend  auf  den  Menschen  wirkt.  — 


Kalorlferen,  d.  h.  Oefen,  in  welchen  die  einzuführende  Luft  vorher  en^rmt  wird. 
In  gut  eingerichteten  Kaloriferen  muss  die  frische  und  kalte  Luft  durch  eine  Beihe 
von  erwärmten  Kanäien  streichen,  ehe  sie  ш  den  zu  TeRtilirenden  Eaum  kommt;  ausser- 
dem muss  sie  eine  genfigende  Menge  топ  Feuchtigkeit  enthalten,  namentlich  im  Winter, 
weil  dann  die  kalte  Luft  sehr  trocken  ist.  An  Stelle  der  bei  der  Ventilation  ein- 
zuführeoden  Luft  muss  eine  entsprechende  Menge  durch  das  Athmen  und  andere 
Ursachen  verdorbener  Luft  aus  dem.  Wohnräume  ausgeführt  werden;  es  müssen 
daher  neben  den  Rohren,  durch  welche  frische  Luft  eingeführt  wird,  Abzugs- 
röbren  zoffl  Entfernen  der  verdorbenen  Luft  vorhanden  sein.  In  gewöhnlichen 
Wohnungen,  wo  sich  nicht  viele  Menschen  ansammeln,  geht  die  Ventilation  auf 
natürlichem  Wege  vor  sich,  durch  Spalten  und  Oe&taungan  in  den  Wänden,  Thnren 
und  Fenstern,  durch  Klappfenster,  beim  Heizen  der  Oefen;  in  Fabriken  jedoch  und 
besonders  in  tief  liegenden  Bergwerken  müssen  VentilationsTorricbtungen  ange- 
bracht werden. 

In  einer  Luft,  die  Э0  pCt  Kohlensäure  enthält,  können  Thiere  no<di  einige  Mi- 
nuten lang  leben,  wenn  die  Übrigen  70  pCt.  aus  gewöhnlicher  Lnft  bestehen,  doch 
wird  das  Athmen  bald  unmöglich  und  die  Thiere  müssen  zu  Grunde  gehen.  Bei 
einem  Gehalt  von  5—6  pCt.  Kohlensäure  erlischt  ein  brennendes  Licht,  während 
Thiere  in  einer  solchen  Luft  noch  ziemlich  lange  leben  können,  obgleich  der  Auf- 
enthall darin,  selbst  für  niedere  Thiere  sehr  drückend  wird.  Es  gibt  Grul>en,  in 
welchen  Lichte  infolge  des  grossen  Kohlensäuregehaltes  erlöschen  und  in  welchen 
dennoch  die  Bergleute  gezwungen  sind  längere  Zeit  hindnrch  zu  arbeiten!  Beim 
Brennen  von  Kohlen,  Holz  u.  dgl.  kann  die  Luft  ganz  andere  Eigenschaften  an- 
nehmen, selbst  dann,  wenn  der  Kohlensäuregehalt  gering  bleibt;  bedingt  wird  dieses, 
zweifellos,  durch  die  Entstehung  von  gasförmigen  Substanzen  (Kohlenoxyd.  Ace- 
tylen,  Cyanwasserstoff  n.  and.),  die  direkt  schädlich  sind.  Hierdurch  erklärt  sich 
auch  die  Wirkung  des  Kohlendunstes  und  das  Ersticken  im  Eauche.  In  Gegenwart 
von  1  pCt  Kohlenoxyd  wird  Luft  selbst  fUr  kaltblütige  Thiere  tödlich.  Die  Loft 
in  BIbiengalerlen  wird  durch  die  Explosionsgase  so  verschlechtert,  dass  sie  das 
Auftreten  besonderer  Krankheits-Erscheinungen  herrorraft,  die  den  durch  Kohlen- 
dnnst  bedingten  sehr  ähnlich  sind.  Auch  die  Lnft  in '  tiefen  Brunnen  nnd  Kellern 
kann  erstickend  wirken.  Um  sich  von  der  Gefahrlosigkeit  solcher  Luft  zu  über- 
zeugen, genügt  es  ein  brennendes  Licht  hineinzubringen;  wenn  dasselbe  hierbei 
nicht  erlischt,  so  kann  der  Kohlensänregehalt  nicht  Uber  5  pCt.  betragen.  In  zweifel- 
haften Fällen  ist  es  aber  besser,  in  den  zu  betretenden  Räume  zuerst  einen  Hund 
oder  ein  anderes  Thier  zu  bringen. 

47)  Die  Desinfektion  bezweckt  die  Reinigung  der  Luft  durch  verschiedene 
sogen.  Desinfektionsmittel,  welche  die  schädliche  Wirkung  einiger  ihrer  Bestand- 
theile  durch  Verändern  oder  Zerstören  derselben  auflieben.  Unumgänglich  ist  die 
Desinfektion  an  Orten,  wo  viele  flüchtige  Stoffe  in  die  Luft  kommen  oder  wo  orga- 
nische Substanzen  sich  zersetzen,  z.  B.  in  Hospitälern,  Abtritten.  Die  verschieden- 
artigen Desinfektionsmittel  können  in  die  folgenden  Hauptkategorien  getheilt  wer- 
den: in  oxydirende,  fUulnisswidrige  und  absorbirende  Mittel.  Zu  den  oxydirenden 
.Desinfektionsmitteln  gehören  das  gasförmige  Chlor  nnd  verschiedene  dieses  Gas  aus- 
scheidende  Substanzen;  in  Gegenwart  von  Wasser  werden  die  meisten  organischen 
Stoffia  durch  Chlor  oxydirt.  Oxydirend  wirken  auch  die  übermänguisauren  Salze  in 
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Sechstes  Kapitel. 

Verbindungen  des  Stioksto№  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Wie  wir  im  vorigen  Kapitel  sahen,  treten  Stickstoff  und 
Wasserstoff  unmittelbar  mit  einander  nicht  in  Verbindung;  lässt 
man  aber  durch  ein  Gemisch  dieser  beiden  Gase  in  Gegenwart 
von  Chlorwasserstoffgas,  HCl,  elektrische  Funken  schlagen'), 
80  bildet  sich  Salmiak  NH*Cl,  eine  Verbindung  von  HCl  mit  NH». 
Hierbei  vereinigt  ^ch  folglieh  N  mit      zu  Ammoniak').  Fast  alle 

wässriger  LösDDg,  natürilph  aber  langsamer  als  das  Chlor  and  nur  dort,  vo  sie 
miodttelbar  hinkommen,  da  sie  nfcht  flüchtig  sind.  Fäulnlsswidrfge  Desinfektions- 
mittel verwandelQ  oi^anische  Stoffe  In  andere  sich  venig  vei^ndernde  und  rer- 

hindero  Fänlniss  and  Gahrung  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  dadurcli,  dass 
sie  die  in  den  Miasmen  enthaltenen  Organismenkeime  tödten-  An  erster  Stelle  ist 
nuter  diesen  Mitteln  das  Kreosot  uad  das  Phenol  (die  Carbolsäure)  zu  nennen, 
Substanzen,  welche  sich  im  Theere  und  Rauche  finden  und  durch  deren  Wirkung 
Fleischwaaren  konser?irt  werden.  Das  Phenol  ist  ein  in  Wasser  wenig  löslicher, 
flüchtiger  Körper,  der  den  charakteristischen  Geruch  von  Geräuchertem  besitzt. 
In  grösserer  Menge  wirkt  das  Phenol  auf  Thiere  als  Gift,  während  es  in  schwacher 
Lösung  Üiierische  StofTe  konservirt.  Durch  Phenol  kann  man,  ebenso  wie  durch 
Cblor,  in  Abtritten  leicht  den  Geruch  beseitigen,  der  durch  die  Veränderungen  der 
Exkremente  bedingt  wird.  Aehnlicbe  Mittel,  wie  das  Phenol,  sind  Salicylsaure, 
Thymol,  gewöhnlicher  Theer  und  and.  Man  benutzt  dieselben  in  besonderen  Fällen 
allgemeine  Anwendung  zur  Desinfektion  finden  sie  natürlich  nicht  Von  nicht 
geringerer  Bedentnng  sind  die  absorbirenden  Desinfektionsmittel,  die  sieher  und 
gefahrlos  wirken;  es  sind  das  Substanzen,  welche  riechende  Gase  und  Dämpfe, 
namentlich  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff  und  andere  flüchtige  bei  der  Fäulniss 
entstehende  Verbindungen  absorbiren.  2U  diesen  Mitteln  gehören:  Kohle,  einige 
Eisensalze,  Gyps,  Magnesiumsalze  und  ähnliche  Körper,  sodann  Torf,  Moos,  Acker- 
erde und  Thon.  Von  Nutzen  sind  diese  Desinfektions-Mittel  nicht  nur  zur  Besei- 
tigung übler  Gerüche,  sondern  auch  zur  radikalen  Vernichtung  топ  Miasmen.  Die 
Desinfektion  gehört,  ebenso  wie  die  Ventilation  zu  den  ernstesten  Aufgaben  der 
Hygieae;  hier  konnten  sie  nur  ganz  kurz  skizzirt  werden.  _ 

1)  In  der  Luft,  im  Wasser  und  im  Boden  entstehen  Ammoniak  und  seine 
Salze  durch  Zersetzung  stickstoffhaltiger  Substanzen  той  Pflanzen  und  Thieren  und 
wahrscheinlich  auch  durch  Reduktron  von  salpetersauren  Salzen.  Beim  Rosten  von 
Eisen  entsteht  immer  Ammoniak,  was  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  dadurch 
bedingt  ist,  dass  hierbei  Wasser  zersetzt  wird  und  der  AVasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande auf  die  in  der  Luft  enthaltene  Salpetersäure  einwirkt  (Cloöz)  oder  aber 
durch  die  Bildung  топ  salpetrigsaurem  Ammonium,  das  unter  Terschiedenen  Bedin- 
gungen auftreten  kann.  AmmoniakTerbindungen  enthaltende  Dämpfe  werden  zuweilen 
ІВ  der  Nähe  топ  Vulkanen  beobachtet. 

3)  Ammoniakgas  wird  beim  Klnwlrken  der  stillen  Entladung  (bei  der  Ozonimng 
Ton  SanerstoB)  oder  beim  Durchschlagen  einer  Reibe  von  elektrischen  Funken 
(im  Eadiometer  z.  B.)  in  Wasserstoff  nnd  Stickstoff  zersetzt  Es  Ist  dieses  eine 
Dissoziationserscheinung,  wie  im  vorhergebenden  Kapitel  (Seite  258)  erklärt  wurde. 
Das  Ammoniak  kann  folglich  durch  '  elektrische  Funken  nicht  vollständig  zersetzt 
werden,  ein  Theil  desselben  bleibt  immer  unverändert.  Aus  2  Vol.  Ammoniak  erhält 
man  1  Vol.  Stickstoff  und  3  Vol.  Wasserstoff. 
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stickstoffhaltigen  pflanzlichen  und  animalischen  Substanzen  entwickeln 
beim  Grlühen  mit  Alkalien  gleichfalls  Ammoniak.  Aber  auch  ohne 

Alkali  scheiden  die  meisten 
stickstoffhaltigen  Substan- 
zen, wenn  sie  verwesen  oder 
geglüht  werden,  ihren  Stick- 
stoff, wenigstens  theilweise, 
in  Form  von  Ammoniak 
aus,  namentlich  wenn  die 
Luft  gar  keinen  oder  nnr 
geringen  Zutritt  hat.  Beim 
Grlühen  von  thierischen  Ab- 
fällen: Haut,  Knochen, 
Fleisch,  Haaren,  Horn  u. 
s .  w .  in  eisernen  oder 
gusseisernen  Betörten,  d. 
h.  ohne  Luftzutritt,  erfolgt 
Zersetzung  oder  sogenannte 
trockne  Destillation,  wobei 
ein  Theil  der  Zersetzungs- 
produkte als  kohlehaltiger 
Rückstand  in  der  Retorte 
zurückbleibt,  während  der  andere  Theil  sich  verfltlchtigt,  dnrch 


Die  Gegenwart  von  freiem  (nicbt  mit  Säuren  verbundenem)  Ämmosiak  in  einem 
Gasgemisch  oder  einer  wässrigen  Lösung  erkennt  man  an  dessen  cbarakteristiscbem 
Gerüche.  Die  Ammoniaksalze  dagegen  besitzen  meistens  keinen  Gerach,  fügt  man 
aber  ZQ  deoselben  ein  Alkali  (z.  B.  Aetzkali,  Aetznatron  oder  Kalk),  so  scheidet 
sich  leicht  freies  Ammoniak  aus,  aamenüicb  beim  Erwärmen-  Aosser  am  Geracbe 
erkennt  man  dieses  Gas  dadnrch,  dass  bei  der  AniüUienmg  eines  mit  SalzsSare 
(Chlorwasserstoff)  befeuchteten  Glasstabes  ein  weisser  Nebel  erscheint;  das  gasför- 
mige Ammoniak  ХН^,  ebenso  wie  die  Cblorwasserstoffsänre  HCl  geben  nämlich  bei 
ihrer  Vereinigung  festen  Salmiak  NH*C1.  der  sich  in  Form  eines  weissen  Nebels  aus- 
scheidet. Ist  das  zu  entdeckende  Ammoniak  in  zu  geringer  Menge  vorhandea,  so 
lässt  sich  die  Bildung  dieses  Nebels  kaum  bemerken  und  man  benutzt  daher  in 
solchen  Fällen  zur  Prüfung  besser  ein  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  HgNO* 
getränkten  Papierstreifen,  den  man  über  der  üeffnung  des  Gefässes  hält,  aus  dem 
das  Ammontakgas  entweichen  soll  Nimmt  der  Papierstreifen  eine  schwarze  Fär- 
bung an,  so  ist  Ammoniak  vorhanden,  das  mit  dem  Quecksilberoxydulsalze  eine 
schwarze  Verbindung  bildet.  Spuren  von  Ammoniak,  z.  B.  in  fliessendem  Wasser 
entdeckt  man  durch  das  sogen.  Nessler^sehe  Reagem,  das  man  durch  Zugiessen 
eines  Ueberschusses  von  Jodkalium  KJ  zu  einer  Losung  von  Quecksübersublimat 
HgCl*und  Zufügen  von  Kalilauge  erhält;  mit  Ammoniak  gibt  dieses  Reagenz  einen 
braoneu  Niederschlag. 

Von  Interesse  sind  die  thermochemischen  Daten  (in  Tausenden  von  Wärmeein- 
heiten nach  Thomson)  oder  die  AVärmemengen,  die  sich  bei  der  Bildung  des  Ammo- 
niaks und  dessen  Verbindungen  entwickeln,  weun  diese  in  Quantitäten  angewandt 
werden  die  ihren  Formeln  entsprechen.  Die  Wärmetönung  von  (N-f-H')  ist' 26,7, 
d.  h.  bei  der  Vereinigung  von  14g.  Stickstoff  mit  3  g.  Wasserstoff  wird  so  viel  Wärme 


Flg.  67,  Trockne  DeatiU&tlon  von  Kaochen  im  Fabrik- 
betrieb. In  dem  vertikalen  (etw*  l'/i  m  hoben  und  30 
cm.  weiten)  Cytinder  C,  welcber  Im  Dien  «Ingfliniuert 
l«tj  werden  die  Knocbea  erbilit.  Dia  duapffSnalgen  De- 
atlilaUonaprodnkte  werden  durch  T  In  aaa  abeekUblte 
Bohr  В  and  dann  ,ln  den  BebXIter  F  geleitet.  Kftcbdem 
die  AusscheidanK  von  Dämpfes  aufgehört  hat,  wird  der 
Schieber  Я  geöffnet  and  die  Knocbenknhle  fallt  In  den 
Wagen  V.  Der  Cyllnder  wird  vou  oben  nach  Abnehmen 
des  Deckels  Jf  von  neuem  mit  Knochen  beechickt.  Das 
Ammoniakwaaser  sammelt  sich  In  den  Vorlagen  und  wird 
auf  Ammonlaksalie,  wie  anf  der  nücbeten  Flg.  abgebildet 
iit,  verarbelteL 
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das  aus  der  Betörte  führende  Rohr  entweicht  und  sich  in  der  Vor- 
lage' zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  sich  in  zwei  Schichten 
theilt:  eine  ölige,  das  sogen.  Knochenöl  (oleuui  animale)  bildende 
Schicht,  und  eine  wässrige,  die  kohlensaures  Ammonium  in  Lösung 
enthält.  Mischt  man  diese  Lösung  mit  Kalk  und  erwärmt  sie,  so  ent- 
zieht der  Kalk  dem  gelösten  Salze  die  Elemente  der  Kohlensäure 
und  das  Ammoniak  entweicht  als  Gas In  früheren  Zeiten  kamen 


Plg.  ее.  FkbrlkmkSiIge  OewinnuDg  von  Ammoniak  am  dem  bei  der  trocknen  Deilillalton  tob  Stein- 
kohlen  entitebenden  Ammnniakwuser  der  ОааГаЬгікеп,  au>  gefaultem  Urin  u.  B.  w.  Die  ammoniakbal- 
tige  Flüssigkeit  wIrJ,  mit  Kalk  gemenet,  lunächsl  In  den  Keaiel  C"  gebracht,  ans  welchem  sie  der 
Bclbe  ntcb  in  die  Kesael  С  und  С  ttbetfefUbrt  wird.  In  dem  anmittelbar  über  der  Feuerung  Im- 
endlichen  Keaiel  С  gibt  das  in  den  vorhergehenden  Keaieln  achon  einen  Theil  aeinea  Ammoniaka 
inrücklasaende  Waaaer  dtaaelbe  gÜDKlIcb  ab  und  wird  abgelaaaen.  Aua  С  geht  da*  Ammoniakgaa  mit 
dem  Waaaerdampf  darch  daa  Rohr  Г  in  den  Keasel  С  und  weiter  ia  C";  In  С  iat  die  Flüsalgkeit 
ammonlakrcicher,  ala  in  C,  and  in  C"  reicher,  ala  in  C.  Damit  der  Ealk  aich  nicht  in  Boden  letit, 
wird  die  FlUaaifkelt  durch  die  Rührapparate  A^  und  A"  In  Bewegung  erhalten.  Aua  l'"  gelangen 
Ammoniak  und  Waaeerdämpfe  durch  daa  Rohr  Г"  in  топ  kaltem  Waater  umfebene  Kühlachlangen 
and  aua  dieaen  in  die  Woulfacbe  Fioache  wo  alch  die  wässerige  Lösung  von  Ammoniak  konden- 
airt.  Daa  nicht  kondeniirte  Ammoniak  wird  In  dua  flache  Geraaa  Я  mit  Säure  geleitet  and  топ  dieaer 

Tollatändig  abaorbirt. 


die  Ammoniakverbindungen  nach  Europa  aus  Aegypten,  wo  dieselben 
in  der  Libyschen  Wüste  in  der  Nähe  des  Tempels  des  Jupiter- Ammon 
aus  dem  Russe  gewonnen  wurden,  der  sich  beim  Heizen  mit  Kameel- 
mist  bildete;  daher  stammt  die  Bezeichnung  des  Salzes  —  sal  am- 
moniacum  und  auch  die  Benennung  des  Ammoniaks  selbst.  In  der 
Technik  wird  heute  das  Ammoniak  ausschliesslich  entweder  aus 
den  Produkten  der  trocknen  Destillation  von  animalischen  und 


entwickelt,  dass  man  damit  S6,7  Kilogramm  Wasser  auf  1°  erwärmen  kann. 
Die  Lösungswärme  топ  (NH"-f-nH'0)  ist  8,4;  die  Wärmetönung  von  (NH'nH'O -|- 
+  HClnH'O)  =  12Д  von  (N  +  H»  -t-  Cl)  =  90,6  und  von  (NH»  +  HCl)  =  41,9. 

3}  Solches  Ammon iakwasaer  erhält  man  auch,  nur  in  geringerer  Menge,  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Pflanzen  und  Steinkohlen,  welche  Ueberreate  untergegan- 
gener Pflanzen  sind.  In  allen  diesen  Fällen  entsteht  das  Ammoniak  durch  Zerstö- 
rung komplizirter,  in  den  Pflanzen  und  Thieren  enthaltener  Stickstoffverbindungen. 
Das  Ammoniak  wird  zur  Darstellung  der  gewöhnlichen  Ammoniaksalze  benutzt. 

Hendel ejew.  Chemie.  jlB-  i 
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vegetabilischen  Resten,  oder  aus  gefaultem  Urin»  oder  aus  dem 
Ammoniakwasser  gewonnen,  welches  sich  bei  der  Zersetzung  der 
Steinkohlen  zur  Leuchtgasgewinnung  ansammelt.  Erhitzt  man  dieses 
Ammoniakwasser  mit  Kalk,  so  destillirt  mit  den  Wasserdänipfen 
auch  das  Ammoniak  über*).  Im  freien  Zustande  als  wässrige 
Lösung  wird  das  Ammoniak  in  der  Praxis  verhältnissmftssig  wenig 
angewandt;  grösstentheils  wird  es  in  Salze  übergeführt,  die  in 
der  Technik  vielfach  verwendet  werden,  namentlich  in  Salmiak 
NH*C1  und  in  schwefelsaures  Ammonium  (NH*)*SO*.  Diese  bei- 
den Salze  entstehen  in  Folge  der  Eigenschaft  des^  Ammoniaks 
NH",  sich  mit  Säuren  HX  zu  Ammoniaksalzen  NH*X  zu  verbin- 
den. Den  Salmiak,  der  eine  Verbindung  von  Ammoniak  mit  Chlor- 
wasserstoff ist,  erhält  man,  indem  man  die  ans  dem  Ammoniak- 
wasser entweichenden  Wasserdämpfe,  die  das  Ammoniak  enthalten, 
in  eine  wässrige  Lösung  von  Chlorwasserstoff  leitet  und  die  Lösimg 
darauf  eindampft.  Hierbei  scheidet  sich  der  Salmiak  in  Form  von 
Krystallen  aus,  die  in  Wasser  löslich       sind  und  dem  Ausse- 


weicht,  während  Chlorcalcium  zurückbleibt,  entsprechend  der  Glei- 
chung: 2NH*C1  +  CaH'O*  =  2Н'0Н- CaCl'+2NH'  (Fig.  69)«). 


4)  Die  technischen  Darstellungsmetlioden  des  Ammoniakwassers  and  des  Ammo- 
niaks aus  demselben  sind  in  ihren  wichtigsten  Tbeilen  durch  die  dem  Texte  bei- 
gefügten Zeichmingen  erläutert 

5)  In  den  Fabriken  wird  der  Salmiak  gewöhnlich  sublimirt,  indem  man  ihn  in 

Töpfen  oder  Kesseln  erhitzt,  wobei  sich  an  den  kälteren  Tbeilen  die  Salmiakdä^pfe 
in  Form  von  Kry Stallkrusten  verdichten,  welche  direkt  in  den  Handel  gebracht 
werden. 

b)  In  kleinem  Massstabe  erhält  man  Ammoniak,  indem  man  in  einem  Glaskolben 
ein  Gemisch  gleicher  Gewichtstheile  von  Kalkhydrat  und  gepulvertem  Salmiak  er- 
hitzt {Fig.  6!*)-  Das  entweichende  Gas  leitet  man  durch  einen  mit  Stücken  von  Aetzkali 
gefüllten  Cylinder,  wo  es  getrocknet  wird  ond  dann  in  eine  Wanne  mit  Quecksilber, 
über  welcher  man  es  sammelt.  Zum  Trocknen  des  Ammoniaks  kann  man  weder  СЫог- 
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Alle  zusammengesetzten  Stickstoffverbindungen  der  Pflanzen» 
Thiere  und  des  Bodens  zersetzen  sich  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
sänref  wobei  der  gesammte  Stickstoff  in  schwefelsaures  Ammo- 
nium übergeht,  ans  welchem  er  durch  überschüssiges  Alkali  aus- 
getrieben werden  kann.  Auf  dieser  Beaktion  beruht  die  Ejeldahl'sche 
Methode  der  Stickstofifbestimmung. 

Das  Ammoniak,  das  gleichfalls  ein  farbloses  Gas  ist,  unter- 
scheidet sich  von  allen  anderen  Oasen  durch  seinen  charakteristi- 
schen, scharfen,  die  Augen  reizenden  Gerach.  Zu  athmen  ist  in  dem 
Gase  nicht  möglich;  Thiere  gehen  darin  zu  Grunde.  Die  Dichte 
des  Ammoniaks  im  Yerbältniss  zu  Wasserstoff  ist  8,5;  folglich  ist 
es  leichter  als  Luft.  Das  Ammoniak  gehört  zu  den  Gasen,  die  sich 
leicht  verflüssigen  lassen  ^).  Faraday  verflüssigte  es  unter  Anwen- 

caldDin,  noch  Sdiwefelsäare  benntzcD,  weit  beide  dasselbe  absorbireo  würden;  ebenso 
wenig  kann  das  Ammoniakgas  über  Wasser  gesammelt  werden.  Trocknes  Ammoniak 
stellte  zuerst  Priestley  dar,  während  die  Zusammensetznog  des  Gases  zo  Ende  des 
yorigen  Jahrhunderls  von  BerlhoUet  bestimmt  wurde. 

Leichter  erhält  man  Ammoniak,  wenn  man  Salmiak  nicht  mit  Kalk,  sonderu 
mit  Bleioxyd  mischt  und  erwärmt  (Isambert);  die  Ursache,  ebenso  wie  der  Verlauf 
der  Zersetzung  sind  fast  dieselben  (es  entsteht  wahrscheinlich  ein  Bleioxycblorld): 
2PbO  +  2NH*C1  =  Pb'OCl*  +  H'O  +  2ХШ. 

7)  Die  absolute  Siedetemperatur  des  Ammoniaks  liegt  bei  +  130"  (Kap.  2 
Anm.  29),  folglich  kann  es  schon  bei  gewöhnlicher  und  sogar  bei  bedeutend  höhe- 
rer Temperatur  durch  Druck  allein  verflüssigt 
werden.  Die  latente  Verdampfungswärme  von  17 
Gewichtstheilen  Ammoniak  beträgt  4400  Wär- 
meeinheiten; verflüssigtes  Ammoniak  kann  daher 
zur  Erzeugung  von  Kälte  benutzt  werden.  Man 
verwendet  dazu  öfters  konzentrirte,  wässrige  Am- 
moniaklösungen, die  ganz  analog  wirken. 

Erwärmt  man  eine  gesättigte  Ammoniak  liisung 
in  einem  geschlossenen  Gefässe,  das  mit  einer 
Vorlage  verbunden  ist,  so  wird  infolge  der  eintre- 
tenden Ausscheidung  von  Ammoniak,  zugleich  mit 
etwas  Wasser,  der  Druck  im  Apparate  allmählich 
so  weit  steigen,  dass  in  den  kälteren  Theilen  das 
Ammoniak  sich  zd  verStissigeo  beginnt  In  der 
Vorlage  wird  ^cb  fol^icb  flüssiges  Ammoniak 
ansammeln.  Unterbricht  man  die  Erwärmung,  nach- 
dem nur  Wasser  oder  eine  an  Ammoniak  arme 
LdSDng  zurückgeblieben  ist,  so  werden,  bei  ein- 
tretender Abkühlung,  die  Ammoniäkdämpfe  sich 
аІІпшЫісЬ  in  denselben  zu  lösen  anfangen,  wodurch 

Verdünnung  eintreten  muss,  die  dann  eine  schnelle  Verdampfung  des  verflüssigten  Am- 
moniaks bewirkt.  Hierdurch  wird  aber  in  der  Vorlage  eine  bedeutende  Kälte  erzeugt 
und  wenn  alles  verflüssigte  Ammoniak  wieder  verdampft  und  absorbirt  ist,  so  erhält 
man  schliesslich  die  ursprüngliche  Ammoniaklösung  zurück.  Es  wird  folglich  in  diesem 
Apparate  durch  Erwärmen  eine  Vergrösserung  und  durch  Abkühlen  eine  Verrin- 
gerung des  Druckes  hervorgerufen  und  auf  diese  Weise  direkt  mechanische  Arbeit 
ersetzt.  Nach  diesem  Prinzipo  ist  die  einfachste  Eismaschine  von  Саггё  konstruirt 
(Fig.  70).  Die  gesättigte  Ammoniaklösung  bringt  man  in  den  eisernen  Cyllnder  der 


Ѵіщ.  TD.  Eiofache  Fnrm  der  Carrt'- 
■cben  Elemucbfne.  Abgebildet  in  dem 
Hnroente,  wo  Л  erhiUt  wird  und  dai 
АшщііпІжІЕ  In  В  Terdampft.  lia  nat. 
Огбма. 
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dun^  von  Chlorsilber,  AgCl,  welches  beim  üeberleiten  von  Ammo- 
niak eine  bedeutende  Menge  dieses  Gases  absorbirt,  namentlich 
bei  gleichzeitiger  Abkfihlnng  %  ond  eine  fßste  Verbindung  топ 
Chlorsilber  und  Ammoniak  AgCl  3NH'  bildet.  Bringt  man  diese 
Verbindung  in  eine  gebogene  Glasröhre  (Fig.  71),  die  man  dann 
zuschmilzt  (bei  B)  und  erwärmt,  so  entweicht,  infolge  der  leichten 
Dissoziation  der  Verbindung,  das  Ammoniak  und  kann  im  ande- 
ren Schenkel  der  Böhre,  durch  Eintauchen  desselben  in  eine  Kälte- 
mischunsr  (Fiz-  72),  verflüssigt  werden.  Die  Verflüssigung  erfolgt 

und  des  Druckes,  den 
Ammoniak  .  bewii'kt. 
Erwärmen,  so  wird  das 
durch  das  Ohlorsilber 
absorbirt,  so  dass  ein 
und  dasselbe  Kohr  fort- 
während zur  Wieder- 
holung des  Versuches 
benutzt  werden  kann. 
Auch  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  lässt  sich 
das  Ammoniak  verflüs- 
sigen, d.  h.  durch 
eine  Druckpumpe  und 
gleichzeitiges  Abküh- 
len. Das  verflüssigte 

.  durch  die  Rohre  DG  mit  der  Vorlage  2t  verbunden  ist  Alle  Thelle  des  Apparats 
müssen  hermetisch  schliessen  und  bedeutenden  Druck  aushalten  können,  da  beim 
Erwärmen  des  Ammoniaks  der  Druck  10  und  mehr  Atmosphären  erreichen  kann. 
Aus  dem  Apparate  muss  alle  Luft  ausgelrieben  werden,  weil  sie  der  Verflüssigung 
des  Ammoniaks  hinderlich  sein  würde.  iMan  manipulirt  in  der  Weise,  dass  man 
durch  Neigen  des  Apparates  alle  Flüssigkeit  aus  В  nach  А  treibt,  worauf  man  den 
Cylinder  А  allmählich  auf  130°  erwärmt  Gleichzeitig  kühlt  man  die  Vorlage  В 
durch  Einstelleu  in  kaltes  ЛѴ asser  ab,  um  in  derselben  die  Verflüssigung  des  Am- 
moniaks zu  beschleunigen.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde,  wenn  alles  Ammoniak 
ausgetriebea  ist,  unterbricht  man  das  Erwärmen  und  taucht  jetzt  den  Cylinder  А 
in  den  mit  kaltem  Wasser  gefüllten  Behälter  C.  Hierbei  geht  die  YerdampfuDg  des 
verflüssigten  Ammoniaks  vor  sich  und  in  der  Vorlage  JB  wird  Kälte  erzeugt  In 
der  Vorlage  befindet  sich  der  Hohlraum  E,  in  den  der  Cylinder  D  mit  der  abzu- 
kühlenden Flüssigkeit  gestellt  wird.  Die  Abkühlung  dauert  gleichfalls  ungeiUbr  eine 
halbe  Stunde  und  in  den  gewöhnlich  benntzteu  Eismaschinen  (die  bis  zu  2  Liter 
Ammoniaklösung  enthalten)  verbraucht  man  zur  Erzeugung  топ  5  Kilogrunmen  Eis 
je  1  Kg.  Kohle.  lu  Fabriken  benutzt  man  komplizirter  eingerichtete  Саггб'зсЬе 
Apparate. 

8)  Unter  15"  erhält  man  (nach  Isambert)  die  Verbindung  AgCI  3NH'  und  über 
20°  die  Verbindung  2AgCl  3NH^  Die  Spannung  des  aus  letzterer  sich  ausscheiden- 
den Ammoniaks  erreicht  den  Atmosphärendruck  bei  68°  und  aus  der  ersteren  bei 
20°;  bei  höheren  Temperaturen  ist  folglich  die  Spannung  grösser,  als  der  Atmos- 
phärendruck, während  bei  niedrigeren  das  Ammoniak  vom  Chiorsilber  absorbirt 


infolge  der  Abkühlung 
das  sich  ausscheidende 
Unterbricht  man  das 
Ammoniak  von  neuem 


Fig.  7l.  VeraUaaifUDK 
von  Ammonlnk.  In  dem 
Schenkel  А  des  ge- 
bügelten, dickfrandlgen 
Olurobrea  befindet  alch 
die  Verbindung  von 
Cblorsilber  mit  Ammo- 
niak. Nttcb  dem  Füllen 
de*  Bohrei  wird  et  Іл  В 
■ngeichmolibn.  і^. 


Flg.  71.  Dae  In  der  Torhe№- 
gehenden  Fignr  abgebildete 
Bohr  wird  mit  dem  Ende  А 
In  ein  mit  Waster  gerällte« 
ОеГавв  getaucht  und  dieaea 
erhitzt;  das  Ende  8  wird  in 
eln^m  Qlaae  mit  Schnee  und 
Sali  gektlbtt.  In  В  konde&airt 
eich  flUaaigei  Ammoniak.  4a. 
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Ammoniak  ')  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  vom 
spezifischen  Gewicht  0,63  bei  0**  (Ё.  Andr^ew);  bei  einer  Tempe- 
ratur von  ungefähr  —  70°t  die  man  durch  ein  Gemisch  von  flüssi- 
ger Eohlensänre  mit  Aetber  erreicht,  krystallisirt  das  Ammoniak 
nnd  zeigt  in  diesem  Zustande  nur  einen  schwachen  Geruch,  weil 
der  Dmck  seines  Dampfes  bei  einer  so  niedrigen  Temperatur  höchst 
unbedeutend  ist.  Die  Siedetemperatur  des  flüssigen  Ammoniaks  liegt 
bei  ungefähr  —  32**  (bei  760  шш  Druck).  Diese  niedrige  Tem- 
peratur läset  sich  fo^Iich  durch  Verdampfen  von  verflüssigten 
Ammoniak  hervorrufen. 

Da  das  Ammoniak  viel  Wasserstoff  enthält,  so  ist  es  auch 
brennbar,  doch  geht  die  Verbrennung  in  der  atmosphärischen  Luft 
nur  schwierig  oder  anch  gar  nicht  vor  sich,  in  reinem  Sauerstoff 
dagegen  verbrennt  das  Ammoniak  mit  gelber  Flamme  zu  Wasser, 
während  der  hierdurch  frei  werdende  Stickstoff  mit  dem  Sauerstoff 
sich  zu  Stick  Stoffoxyden  verbindet.  Die  Zersetzung  des  Ammoniaks 
erfolgt  nicht  nur  beim  Glühen  und  Durchschlagen  von  elektrischen 

wird.  In  diesem  Falle  lassen  sich  also  die  DissoziationserscheiiiuDgen  deutlicli  beob- 
achtea. 

9)  Die  VerflSssiguDg  des  Ammoniaks  kann  man  auch  ohne  Druckvergrössening, 
war  durch  Abkühlen  In  einer  richtig  präparirten  Mischung  von  Eis  mit  Chiorcal- 
clnm  bewirken.  Die  Anwendung  des  verflüssigten  Ammoniaks  zur  Bewegung  von 
Haschinen  ist  eine  Aa^be,  die  bis  zu  einem  gewissen  Grade  von  dem  französi- 
schen Ingenieur  Tillier  ^öst  ist. 

10)  Das  Brennen  des  Ammoniaks  in  Sauerstoff  lässt  sich  onter  Benutzung  einer 
Flatinspirale  in  der  Welse  ausführen,  dass  man  in 
einen  breilhalsigen  Kolben  (oder  ein  dünnwandiges 
Becherglas)  von  etwa  einem  Liter  Inhalt,  eine 
geringe  Menge  einer  wässrigen  20-procentigen 
Ammoniaklösung  giesst,  in  welche  man  eine  Sauer- 
stoff zurührende  Glasrohre  von  10  mm.  Durchmes- 
ser tancht-  Ehe  man  mit  dem  Einleiten  des  Sau- 
erstoffs beginnt,  senkt  man  in  den  Kolben  (oder 
das  Glas)  eine  glühende  Platinspirale.  Das  Am- 
moniak beginnt  sieb  hierbei  zu  oxydiren  und  za 
brennen,  während  die  Spirale  noch  mehr  erglüht 
Leitet  man  jetzt  den  Sauerstoff  ein  und  erhitzt  die 
Ammoniakflfissigkeit,  so  reisst  der  Sauerstoüstrom 
AmmoDlakdämpfc  mit  sich  und  das  Gemisch  von 
Ammoniak  mit  Sauerstoff  gibt  bei  der  Berührung 
mit  der  glühenden  Platinspirale  eine  schwache 
Explosion.  Darauf  tritt  eine  geringe  Abkühlung 
ein  und  zwar  infolge  zeitweiliger  Unterbrechung 
im  Brennen,  bei  dessen  Erneuerung  dann  wieder 
eine  leichte  Explosion  der  anderen  folgt  Geht  die 
Oxydation  des  Ammoniaks  ohne  diese  Explosionen 
vor  sich  so  erscheinen  weisse  Dämpfe  von  salpe- 
trigsaurem Ammonium  und  rothbraune  Dämpfe  von 
Stickstoffoxyden,  während  bei  den  Explosionen 
Tollständige  Verbrennung  stattfindet  und  folglich  nor  Wasser  und  Stickstoff  auftreten. 


Fig.  73.  OxydtUfla  de*  Ammnnlaks 
<desKa  L6iiinB  im  Оіллв  А  sich  be- 
flndett  In  еіпеш  Saueritoffttrome,  der 
durch  ein  OaelellUDgdobr  lagefUhrt 
wird.  Die  Eofiündung  wird  durch 
den  glühenden,  in  den  Amrooniak- 
dampfen  hängenden  Plallndrabt  be> 
wlrkl.  Vio- 
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Funken,  sondern  auch  beim  Einwirken  vieler  oxydirender  Substan- 
zen; so  z.  B.  beim  Durchleiten  топ  Ammoniak  durch  eine  glühende 
mit  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre.  Das  hierbei  entstehende  Wasser 
lässt  sich  leicht  absorbireu  nnd  der  Stickstoff  sammeln  und  messen. 
Auf  diese  Weise,  durch  Zersetzen  mittelst  glühenden  Kupferozyds, 
ist  anch  die  Zusammensetzung  des  Ammoniaks  bestimmt  worden. 
Auf  14  G«wichtstheile  Stickstoff  enthält  das  Ammoniak  3  Gew. 
Thl.  Wasserstoff;  dem  Volumen  nach  besteht  es  aus  3  Vol.  Wasser- 
stoff und  1  Vol.  Stickstoff,  die  2  Vol.  Ammoniak  bilden 

Das  Ammoniak  kann  sich  mit  sehr  vielen  Körpern  verbinden 
und,  ebenso  wie  das  Wasser,  Verbindungen  von  verschiedener 
Beständigkeit  bilden.  In  Wasser  und  vielen  wässrlgen  Lösungen 
ist  das  Ammoniak  viel  löslicher,  als  alle  anderen  bekannten  Gase. 
Bei  Zimmertemperatur  löst  1  Volum  Wasser  gegen  700  Vol.  Ammo- 
niak (Eap.  1).  Ein  Eisstück  schmilzt  im  Ammoniakgase  nnd  absor- 
birt  dasselbe.  Dank  seiner  grossen  liöslichkeit  in  Wasser  kann 
das  Ammoniak  bequem  in  Form  einer  Lösung  angewandt  werden"). 

11)  Es  lasst  sieb  dieses  aus  den  Dichten  der  Gase  nachweisen.  Stickstoff  ist 
14  mal  dichter  als  Wasserstoff.  Ammoniak  8''a  mal.  Wenn  daher  aus  3  Volumen 
Wasserstoff  und  1  Vol.  Stickstoff  4  Volume  Лпшіошак  eotsteben  würden,  so 
miisstea  dieselben  17  mal  mehr  wiegen,  als  1  Vol.  Wasserstoff;  folglich,  würde  1 
Vol.  Ammoniak  4^4  mehr  wiegen,  als  1  Vol.  Wasserstoff.  Da  aber  aus  Лва 
4  Vol.  nur  9  Vol.  Ammoniak  entstehen,  so  muss  dasselbe  eine  8'/i  mal  grössere 
Dichte  als  Wasserstoff  zeigen,  wie  es  in  der  That  der  Kall  ist. 

12)  Wässrige  Ammoniaklösungen  sind  auch  bei  15°  leichter  als  Wasser;  rechnet 
man  Wasser  bei  4°  =  1000,  so  lässt  sich  das  spezifische  Gewicht  derselben  in  Ab- 
hängigkeit TOD  p  oder  dem  Procentgehalt  an  Ammoniak  (dem  Gewichte  nach)  durch 
eüi  Parabel  ausdrücken:  s  =  9993  —  43^p  +  O^lp'.  Bei  einem  Gehalte  топ  10  pCt 
Ammonif^  z.  B.  ist  s=0,95S7.  Wenn  die  Temperatur  =  t,  aber  nicht  unter  10^ 
und  nicht  über  30^  ist,  so  muss  zum  spezifischen  Gewicht  nodi(15-t)(l^^l4p) 
addirt  worden.  Die  Veränderungen  des  spezifischen  Gewichtes  der  mehr  als  34  pCt 
Ammoniak  enthaltenden  Lösungen  sind  noch  nicht  genügend  untersucht  Uebrigens 
können  noch  konzentrirtere  Lösungen  leicht  erhalten  werden  nnd  bei  0°  sogar  Lösun- 
gen, deren  Zusammensetzung  sich  der  Formel  NH'H'O  [mit  48,6  pCt  NH")  und 
dem  spezifischen  Gewichte  0,85  nähert  Soliche  konzentrirte  Lösungen  scheiden  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  viel  Ammoniak  ans,  so  dass  eine  Ammoniaklö- 
sung selten  mehr  als  24  pCt  NH^  enthält.  Viel  Ammoniak  enthaltende  Lösungen  ' 
geben  bei  bedeutend  unter  Kf  liegenden  Temperataren  eisähuliche  Krystalle^  die 
allem  Anscheine  nach  Ammoniak  haltig  sind  (eine  8  procentige  Ammoniaklösung  z. 
B.  gibt  bei  — 14*  Krystalle,  sehr  starke  Lösungen  bei  —  48°).  Durch  Erwärmen 
kann  das  Ammoniak  aus  seinen  wässrigen  Lösungen  schon  bei  wenig  erhöhter  Тш.- 
peratur  vollständig  ausgetrieben  werden;  beim  Destilliren  von  Ammoniaklösungen 
kondensirt  sich  daher  in  der  Vorlage  zuerst  immer  eine  stilrkere  Lösung.  Anch  Al- 
kohol, Aether  und  viele  andere  Flüssigkeiten  lösen  Ammoniak.  Beim  Stehen  aa  der 
Luft  gibt  eine  Ammoniaklösung  einen  Tbeil  ihres  Ammoniak  ab,  wie  es  anch  nach 
den  die  Lösungen  топ  Gasen  in  Flüssigkeiten  betreffenden  Gesetzen  zu  erwarten 
ist;  gleichzeitig  wird  aber  auch  aus  der  Luft  Kotüensänre  absorbirt,  so  dass  in  der 
Lösung  kohlensaures  Ammonium  zurückbleibt. 

Wässrige  Ammoniaklösungen  werden  sowol  in  den  Laboratorien,  als  auch  in  der 
Technik  vielfach  benutzt  und  daher  in  grösserer  Menge  dai^estellt  In  Laboratorien 
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In  der  Praxis  ist  eine  solche  Lösung  anter  dem  Kamen  Salmiak- 
geist bekannt  (d.  h.  die  flüchtige  Flüssigkeit,  die  man  aus  Salmiak  er« 

wendet  man  zur  Darstellung  von  Ашшопіак  Apparate  an,  топ  denen  einer  in  Fig. 
74  abgebildet  ist;  ähnliche  Apparate,  aber  nur  in  grosserem  Masstabe  (aus  TboD- 
Dod  Metallgef&ssen  bestehend)  sind  auch  in  den  Fabriken  im  Gebranch.  Das  Am- 
moDialE  wird  in  dem  Kolben  Л  entwicht  nnd  dann  darcb  eine  Reihe  топ  Wouir 

sehen  Flaschen  D 
und  E  geleitet  in  welchen 
es  durch  das  darin  enthal- 
tene Wasser  absorbirt  wird. 
Die  mit  dem  Ammoniak  zu- 
gleich entweichenden  Bei- 


FIj.  M.  Appmt  lar  OewiDnnng  »on  AmmoniakUtaaog,  mit  den 
SuberiieiUrehnn  t  (irelebea,  an  den  Schenkel  ff  kBmr  »Mhen 
n  können,  mit  QuockiUber  gefaUt  wItü\  $\  i«^, 


Flg.  TS.  H5he  der  FlBullkolt». 
nlrean'e    In  dnem  Ouentvl- 
ekelaBgiKpiiuüt  (Duvtellnng  топ 
WaMentoff  a. 


Fig.  те.  Ouentwlckelangiappwat 
mit  eicherbefterofan  шіеім  er- 
Inbt  dar«h  Л9Ш  Trichter  $  Пва- 
•tgkeit  lainglefMa,  obne  d«n 
Kolben  та  6№ien  und  verbinden 
dM  ШввЬегмпсеп  топ  riBuig- 
keit  nne  В  nich  Л. 


Fig.  77.  Enlwlckelung  von  0>i  In  einer  Be- 
törte mtt  Siebe  rheliarobr   f,  wodarcb  ein 
HlnUMnangen  von  l1fie*l|Keit  u>  В  nnch 
А  те гЪі ädert  wird. 


mengangen  werden  schon  in  der  ersten  Flasche  zurtickgehatten,  so  dass  man  in  den 
folgenden  ganz  reines  Ammoniak  erhält.  Die  in  den  Kolben  eingestellte  Rohre  efg 
nennt  man  eine  WtUer'sche  Sicherheitsröhre;  dieselbe  Terhindert  sowol  eine  zu 
starke  Zanahme  des  Drackes  Im  Kolben  A.  (indem  dann  durch  diese  Röhre  ein 
Theil  des  Gases  in  die  Lnft  entweicht),  als  auch  eine  zu  bedeutende,  zuftUlige  Ab 
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hält).  Die  wässrige  Ammoniaklösung  scheidet  fortwährend  Ammo- 
niakdämpfe ans  nnd  besitzt  daher  den  diesem  Gase  eigenen  Ge- 
ruch. Sehr  charakteristisch  ist  die  alkalische  Reaktion  der  Ammo- 
niakfiüssigkeit,  welche  daher  Aetzammon  (flüchtiges  Alkali)  genannt 
wird;  dasselbe  bläut  rothes  Lakmuspapier  ebenso,  wie  das  Aetz- 
kali  oder  der  Aetzkalk.  Sodann  lässt  sich  durch  wässriges  nnd 
gasförmiges  Ammoniak  eine  Sänre  ebenso  sättigen,  wie  durch 
jedes  andere  Alkali.  Das  Ammoniak  verbindet  sicli  Itierbei  direkt  mit 
der  Säure;  es  ist  dies  die  wichtigste  chemische  Reaktion  des  Ammo- 
niaks. Beim  Lösen  von  Ammoniak  in  Schwefel-,  Salpeter-,  Essig- 
und  jeder  anderen  Sänre  entwickelt  sich  viel  Wärme  und  es  ent- 
stehen Verbindungen,  die  alle  Eigenschaften  der  Salze  besitzen. 
Wenn  z.  B.  das  Ammoniak  durch  Schwefelsäure  H'SO*  absorbirt 
wird,  so  kann  man  (nach  dem  Eindampfen),  je  nach  der  relativen 
Menge  des  Ammoniaks  und  der  Säure,  zwei  verschiedene  Salze 
erhalten.  Entweder  entsteht  aus  I^H'  -f-  H'SO*  das  Salz  NH'SO*, 
oder  aus  2NH'  +  H'SO*  das  Salz  N'H^SO*;  ersteres,  welches  saure 
Reaktion  zeigt,  wird  saures  schwefelsaures  Ammonium  genannt, 
letzteres — neutrales,  oder  einfach,  schwefelsaures  Ammonium.  Ganz 
dasselbe  geschieht  auch  mit  anderen  Säuren;  einige  Sänren  bilden 
mit  dem  Ammoniak  nur  neutrale  Salze;  andere  dagegen  sowol  neu- 
trale, als  auch  saure,  was  nur  von  der  Natur  der  Säure  und  nicht 
der  des  Ammoniaks  bedingt  wird,  wie  wir  weiter  unten  sehen  wer- 
den. Die  Ammoniaksalze  sind  ihrem  Aussehen  und  ihren  Eigenschaf- 
ten nach  vielen  Metallsalzen  sehr  ähnlich;  mit  dem  Kochsalz  oder 
Ohlomatrium  z.  B.  hat  der  Salmiak  oder  die  ChlorwasserstoiFver- 
bindung  des  Ammoniaks  nicht  nur  dieselbe  Krystallform  gemeinschaft- 
lich, sondern  anch  die  Eigenschaft,  mit  Silbersalzen  gleichfalls  einen 
weissen  Niederschlag  zu  geben,  sich  leicht  in  Wasser  zu  lösen,  beim 

nähme  (z.  B.  durch  plötzliches  Abkühlen  oder  beim  Aufhören  der  Reaktion),  welche 
dadurch  ausgeglichen  wird,  dass  durch  die  Sicherbeitsröhre  Luft  топ  aussen  In  den 
Kolben  dringt.  Weun  dies  nicht  der  Fall  wäre,  so  würde  Flüssigkeit  ans  der  Wonlf 

scheu  Flasche  В  ia  den  Kolbeu  ütiergesogen  werden.  Denselbea  Zweck  erfüllen  andi 
die  von  beiden  Seiten  offenen  Sicherheitsrohre  s',  «*,  s*'  und  s"",  deren  untere  Enden 
in  die  Flüssigkeit  der  entsprechenden  Woulfschen  Flaschen  tauchen.  Ohne  diese 
Röhren  konnte,  bei  plötzlicher  Unterbrechung  der  regelmässigen  Entwicklung  eines 
so  leicht  löslichen  Gases,  wie  das  Ammoniak,  die  Lösung  aus  einer  Flasche  in  die 
andere  Übergezogen  werden,  z-  B.  aus  E  nach  D  u.  s.  w.  Die  Noth  wendigkeit  der 
Sicherkeitsröhren  in  Gasentwicklangsapparaten  ergibt  sich  aus  folgender  Betrach- 
tung. Der  Gasdruck  im  Inneiii  eines  geschlossenen  Apparates  muss  den  Atmosphä- 
rendruck  um  die  Höhe  der  Fiüssigkeitssäulen  überragen,  durch  welche  das  Gas 
durchgeht.  Ist  das  Gas,  wie  z-  B.  Wasserstoff  in  Wasser  fast  unlöslich,  so  lässt  sich 
aus  den  Figuren  75  und  76  deutlich  ersehen,  wie  hoch  die  Flüssigkeitssäule  in  dem 
Sicherheitsrohre  jr>  welche  das  Ueberziehen  топ  Flüssigkeit  aus  В  nach  Л  verhin- 
dert,  sein  mnss,  wenn  in  А  eine  zofäUige  DruckTermlndemng  eintreten  würde. 
Weltersche  Sicherheitsröhren  verbindet  man  zuweilen  anch  mit  Gasleltongsrobren, 
wie  z.  B.  Fig  77.  zeigt 
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Erwärmen  init  Schwefelsäure  Chlorwasserstoff  aus  zu  scheiden;  er 
zeigt  überhaupt  eine  ganze  Beihe  топ  Eeaktionen,  die  denen  des 
Kochsalzes  vollkommen  analog  sind.  Vergleicht  man  den  Salmiak 
NH*01  mit  dem  Kochsalz  NaCl  oder  das  saure  schwefelsaure  Ammo- 
nium NH*HSO^  mit  dem  sauren  schwefelsauren  Natrium  NaHSO*  oder 
das  Salpetersäure  Ammonium  NH*NO'  mit  dem  Salpetersäuren  Na- 
trium NaNO",  so  ersieht  man  '^),  dass  in  diesen  Verbindungen 
an  Stelle  des  Natriums  tiberall  die  Gruppe  NH*  enthalten  ist, 
welcher  man  die  Bezeichnung  Ammonium  beigelegt  hat.  Nennt  man 
das  Kochsalz,  als  Produkt  der  Einwirkung  von  Aetznatron  oder 
Natriumhydroxyd  auf  Chlorwasserstoff,  Chlomatrium  (Natriumchlo- 
rid) so  muss  man  den  Salmiak,  der  aus  dem  Aetzammon  oder  Am- 
moninmhydroxyd  auf  dieselbe  Weise  entsteht,  Chlorammonium 
(Ammoniamchlorid)  nennen. 

Die  Annahme,  dass  in  den  Ammoniaksalzen  das  zusammenge- 
setzte Metall  «Ammonium»  vorhanden  sei^  bezeichnet  man  als  Am- 
monium-Theorie. Dieselbe  ist  nach  dem  von  Атрёге  gemachten 
Vorschlag  vom  berühmten  schwedischen  Chemiker  Berzelius  aufge- 
stellt worden.  An  Wahrscheinlichkeit  gewinnt  die  vorausgesetzte 
Analogie  zwischen  dem  Ammoninm  und  den  Metallen  dadurch,  dass 
das  Quecksilber  mit  dem  Ammonium  ein  ebensolches  Amalgam 
oder  eine  ebensolche  Lösung  bildet,  wie  mit  dem  Natrium  und 
vielen  anderen  Metallen  Das  Ammoniumamalgam  unterscheidet  sich 
von  dem  des  Natriums  nur  durch  seine  Unbeständigkeit,  denn  es 
zersetzt  sich  sehr  leicht  in  Ammoniak  und  Wasserstoff").  Man 


1Я)  Der  Рага1]Ыі8шо8  zwischen  dem  Verbalteu  der  Ammonium-  nnd  Xatrium- 
salze  wird  dem  Aascheine  nach  dadurch  gestört,  dass  letztere  aus  einem  Alkali  oder 
einem  Oxyde  ond  einer  Säure  unter  Ausscheidung  roQ  Wasser  entstehen,  während 
bei  der  Bildung  der  Ammoniumsalze  direkt  aus  Ammoniak  und  einer  Säure  kein 
Wasser  ausgeschieden  wird.  Vergleicht  man  jedoch  das  Aetznatron  mit  wässrigem 
Ammoniak  und  siebt  die  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  Wasser  als  dem  Aetzna- 
tron analog  an,  so  wird  der  Parallelismus  wieder  hergestellt  und  die  Entstehung  der 
Ammoninmsalze  aus  dem  Ammonhydrate  erweist  sich  vollkommen  analog  der 
Bildung  der  Natriumsalze  ans  dem  Natronhydrat.  Als  Beispiel  sei  die  Einwirkung 
von  CtüorwasserstoEf  auf  die  beiden  Hydrate  angeführt: 

NaHO   +  HCl  =  H»0   +  NaCl 

NMronbydrftt.  ChlorwRsseret.  Wuaer.  Kocliaalt. 

NHHO  +  HCl  =  №0  +  NH*C1 

Ammoiihrdrmt  СЫопгмкіМ.  Wuter.  ввітійк. 

Wie  Im  Katronhydrate,  so  wird  auch  im  Ammonhydrate  das  Hydroxyl  durch 
Chlor  ersetzt 

14)  Durch  AnwendoDg  hoben  Druckes  erhielt  Weyl  zuerst  die  Verbindung  NH'K, 
ond  diu'anf  (beim  Einwirken  von  Salmiak  auf  dieselbe)  das  Атшопішп  selbst  in 
Form  einer  blauen  Flässigkeit;  doch  bedOrfen  diese  Untersuchungen  noch  der  Be- 
stätigung. Das  Ammoniumamalgam  ist  zuerst  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Natrium- 
amalgam  dargestellt  worden  (Davy).  In  eiaem  Stücke  Saimiali,  das  mit  Wasser 
befeuchtet  ist  um  es  leitend  zu  machen,  bringt  man  eine  Vertiefung  an,  in  die 
Quecksilber  gegossen  und  eine  Platinplatte  eingetaucht  wird.  Letztere  verbindet 
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erhält  das  Ammoniumamalgam  aus  flössigem  Nairinmamalgam,  wenn 
man  letzteres  mit  einer  konzentrirteu  Salmiakldsong  äbergiesst 
and  damit  zasammenschüttelt;  das  Natrinmamalgam  nimmt  dann 
an  Volum  bedeutend  zu,  wird  unbeweglich,  behält  aber  sein  metal- 
lisches Aussehen.  Hierbei  löst  sich  das  Ajmmoniam  in  dem  Queck- 
silber, tritt  abo  an  die  Stelle  des  Natriums,  welches  seinerseits 
das  Ajnmonium  im  Salmiak  ersetzt  und  Chlornatrium  bildet:  NH*Cl-f- 
HgNa  =  NaCl  -|-  HgNH*.  Die  Bildung  des  Aramoniumamalgams  beweist 
/natürlich  noch  nicht  die  Existenz  des  Ammoniums  selbst  im  freien 
Zustande,  weist  aber  dennoch  auf  die  Möglichkeit  der  Existenz 
desselben  hin  und,  was  besonders  wichtig  ist,  es  deckt  die  Aehn- 
lichkeit  auf,  die  zwischen  dem  Ammonjum  und  den  Metallen  be- 
steht, weil  nur  die  Metalle  sich  in  Quecksilber  lösen,  ohne  dessen 
metallisches  Aussehen  zu  verändern,  indem  sie  mit  demselben 
besondere,  Amalgame  genannte  Verbindungen  bilden '^).  Das  Ammo« 
niumamalgam  krystalUsirt  in  Würfeln,  ist  8  mal  schwerer,  ab 
Wasser  und  nnr  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  beständig.  Schon 
bei  Zimmertemperatur  zersetzt  es  sich  unter  Ausscheidung  von 
Ammoniak  und  Wasserstoff,  indem  auf  2  Vol.  Ammoniak  1  Vol. 
Wasserstoff  ausgeschieden  wird:  NH*=NH*-f-H.  Beim  Einwirken 
von  Wasser  bildet  das  Ammoninmamalgam  Wasserstoff  und  wässri- 
ges  Ammoniak,  ebenso  wie  Natriumamalgam  Waeserstoff  und  Na- 
trinmhydroxyd  gibt;  daher  mnss  nach  der  Ammoninmtheorie  in  der 
Ammoniakflüssigkeit  die  Existenz  des  Ammonhydrats  NH*HO'*) 
angenommen  werden,  analog  dem  Vorhandensein  топ  NaHO  in  der 
Natronlauge.  Das  Ammonhydrat  NH*HO  ist,   ebenso  wie  das 


man  mit  dem  positiven  Pol  einer  galraniscbea  Baterie,  deren  negativen  Pol  man  in 
das  Quecksilber  taucht  Leitet  man  nun  den  Strom  durch,  so  nimmt  das  Qnecl^ber 
bedeutend  an  Volum  zu,  wird  zähe,  behält  aber  sein  metaUiscbes  Aussehen,  wie  in 
den  Fällen,  wenn  an  Stelle  des  Salmiaks  Salze  des  Kaliums,  Natriums  und  vieler 
anderen  Metalle  genommen  werden.  Ans  diesen  Salzen  scheidet  sieb  beim  Durcb- 
leiten  des  galvanischen  Stromes,  an  dem  Ins  Quecksilber  tauchenden  negativen  Pole 
das  in  dem  Salze  enthaltene  Metall  aus,  welches  sich  in  dem  Quecksilber  außösL 
Dasselbe  beobachtet  man  auch  bei  der  Zersetzung  des  Salmiaks,  wobei  sich  die 
Elemente  des  Ammoniums  NH*  im  Quecksilber  auflösen,  und  darin  einige  Zeit 
zurückgehalten  werden. 

15)  Auch  der  Wasserstoff  scheint  ein  Amalgam  bilden  zu  können,  welches  dem  des 
Anunontums  ähnlich  ist  Schüttelt  man  nämlich  Zinkamalgam  mit  einer  Lösung  von 
Platinchlorid,  unter  Abhaltung  der  Luft,  so  erhält  man  eine  schwammige  Masse,  die 
sich  leicht  unter  Ausscheidung  von  Wasserstoff  zersetzt 

16)  Bei  niedrigen  Temperaturen  erreicht,  wie  wir  oben  sahoi,  die  Lösllchkelt  des 
Ammoniaks  in  Wasser  das  molekniare  Verhältniss  N№ + H'O,  in  welchem  diese  beiden 
Körper  in  dem  Aetzammon  NH*HO  enthalten  sein  mttssen;  durch  starke  Abkübinng 
würde  es  vielleicht  gelingen,  letzteres  in  festem  Zustande  darzustellen.  In  der  Fähig- 
keit des  Ammoniaks  sich  so  bedeutend  in  Wasser  zu  lösen,  dass  die  Grenze  NH'HO 
beinahe  erreicht  wird,  sehen  wir  eine  Bestätigung  der  Anschauung,  nach  welcher  die 
Lösungen  als  in  Dissoziation  befindliche  bestimmte  Verbindungen  iMtrachtet  werden. 
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Ammoniam  selbst,  ein  unbeständiger  Körper,  der  leicht  dissoziirt 
and  im  isolirten  Zustande  höchstens  bei  sehr  niedrigen  Temperatn- 
ren  existiren  kann  ЛЛе  gewöhnlichen  wässrigen  Ammoniaklösun- 
gen sind  als  Dissoziationsprodnkte  dieses  Hydrats  za  betrachten: 
NH»OH=NH''+H'0. 

Alle  Ammoniaksalze  zersetzen  sich  beim  Glühen  in  Ammoniak 
und  Säure,  welche  sich  beim  Abkühlen  wieder  mit  einander  ver- 
binden. Enthält  das  Ammoniaksalz  eine  nicht  flüchtige  Säure,  so 
bleibt  diese  letztere  beim  Glühen  zurück,  während  das  Ammoniak 
entweicht;  wenn  aber  die  das  Salz  bildende  Säure  flüchtig  ist,  so 
verflüchtigt  sich  beim  Glühen  das  Ammoniak  zusammen  mit  der 
Säure  und  verbinden  sich  beim  Abkühlen  diese  beiden  Bestand- 
theile  wieder  zu  dem  ursprünglichen  Salze 

Das  Ammoniak  verbindet  sich  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern 
anch  mit  vielen  Salzen;  mit  Ghlorsilber  z.  B.  bildet  es  die  bestimm- 
ten Yerbindnngen  AgOl  ЗКН»  nnd  2AgCl  3NH'.  Ebenso  wird  das 
Ammoniak  anch  von  den  Chloriden,  Bromiden  und  lodiden  vieler 
anderen  Metalle  absorbirt,  nnd  zwar  unter  Wärmeentwickelung. 
Einige  dieser  Verbindungen  verlieren  ihr  Ammoniak  schon  beim 
biegen  an  der  Luft,  andere  nur  beim  Glühen^  wieder  andere  beim 
Auflösen  in  Wasser;  mehrere  derselben  lösen  sich  aber,  ohne  Zer- 
setzung zn  erleiden  und  können  durch  Eindampfen  der  Lösung  un- 
verändert wieder  erhalten  werden.  Dieses  ganze  Verhalten  weist 
darauf  hin,  dass  die  Verbindungen  des  Ammoniaks,  ebenso  wie 
die  des  Wassers,  mehr  oder  weniger  leicht  der  Dissoziation  unter- 
worfen sind  ").  Auch  einige  Metalloxyde  absorbiren  Ammoniak  nnd 

17)  Zur  Bestötigung  dieser  Scblossfolgeruog  kann  mau  die  bemerkenswerte  ThaV 
sacbe  anführeo.  dass  es  relativ  sehr  beständige  alkaliscbe  Hydrate  NK'HO  gibt, 
die  dem  Ammoniumbydroxyde  uad  dem  t^atrimnbydroiyde  NaHO  тоИкошшеп  analog 
sind  and  sich  nur  dadurch  unterscheiden;  dass  der  Wasserstoff  in  ihnen  durch  die  zusam- 
mengesetzten  Gruppen  R  =  CH',  C*H*  u.  s.  w.  ersetzt  ist,  z.  B.  in  der  Verbindung 
N(CH»)*HO  und  ähnlichen. 

18)  Dass  die  Ämmoniaksalze  sich  beim  Glühen  zersetzen  nnd  nicht  einfach 
gnblimireo,  lässt  sich  direkt  am  Salmiak  NH^Cl  nachweisen,  dessen  Dämpfe  in 
Ammoniak  NH'  und  Chlorwasserstoft  HCl  zerfallen,  wie  dies  im  folgenden  Kapitel 
beschrieben  ist  Die  leichte  Zersetz  barkeit  der  Ämmoniaksalze  erkennt  man  z.  B. 
an  dem  Oxalsäuren  АттопішПі  das  sich  schon  bei  —  V  unter  Anunonlak-Aosscbei- 
dnog  zersetzt  Der  beim  Kochen  топ  schwadien  Ammonlaksalz-Lösungen  entwei- 
chende Dampf  zeigt  alkaliscbe  Beaktion»  denn  er  enthält  sich  ans  dem  Salze  aus- 
scheidendes freies  Anmionlak. 

19)  Ifach  Isambert,  welcher  die  Dissoziation  der  Ammoniaksalze  erforschte 
(s.  Anm.  8),  besitzen  viele  dieser  Salze  die  Fäh^keit,  sich  bei  niedrigen  Tempera* 
toren  mit  einer  noch  grösseren  Menge  топ  Ammoniak  NH"  zu  verbinden,  was  auf 
eine  vollständige  Analogie  mit  den  Verbindungen  von  Salzen  mit  Wasser  hinweist. 
Da  nun  bestimmte  A''erbiDdungen  von  Salzen  mit  Ammoniak  leicht  zu  Isoliren  sind 
und  die  Tension  des  Ammoniaks  viel  geringer  sein  kann,  als  die  des  Wassers,  so 
bieten  die  Ammoniakverbindungen  fUr  das  Studium  der  Natur  der  wässrigen  Lösungen 
nnd  der  Bildung  bestimmter  Verbindungen  in  den  Lösungen  ein  besonderes  Interesse, 
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lösen  sich  in  Ammoniaklösung,  z.  B.  die  Oxyde  des  Zinks, 
Nickels,  Kupfers  und  anderer  Metalle;  die  meisten  dieser  Verbin- 
dungen sind  aber  unbeständig.  Die  Fälligkeit  des  Ammoniaks  sich  mit 
einigen  Metallozyden  zu  verbinden,  erklärt  seine  Einwirkung  anf 
einige  Metalle,  z.  B.  auf  Kupfer  in  Gegenwart  von  Luft 
Kupferne  Gefösse  können  daher  nicht  für  ammoniakhaltige  Flüssig- 
keiten benutzt  werden.  Eisen  wird  топ  Ammoniak  nicht  angegriffen. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  von  Ammoniak 
und  Wasser  zu  Salzen  und  anderen  Körpern,  wenn  dieselben  sich 
sowol  mit  NH%  als  anch  mit  H^O  verbinden  können,  wie  z.  B.  das 
schwefelsanre  Kupfer  CuSO*.  Mit  Wasser  bildet  dieses  Salz  blaae 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Си80*5НЮ,  aber 'es  absorbirt 
anch  Ammoniak  in  demselben  molekularen  Verbältniss  und  bildet 
die  blaue  Verbindung  CuS0*5NH^.  Das  sich  mit  Salzen  verbindende 
Ammoniak  kann  man  daher  Krystallisationsammoniak  nennen. 

Von  den  Vereinigungs-Reaktionen  des  Ammoniaks  wollen  wir 
nun  zu  den  Ersetznngs- Reaktionen,  die  diesem  Körper  eigen  sind, 
übergehen.  Leitet  man  Ammoniak  über  metallisches  Kalium, 
das  sich  in  einer  Böhre  befindet,  so  scheidet  sich  Wasserstoff 
aus  und  es  entsteht  eine  Verbindung,  welche  als  Ammoniak  an- 
gesehen werden  kann,  in  weichem  ein  Wasserstoffatom  durch  ein 
Kaliumatom  ersetzt  ist:  NH^K  (entstanden  nach  der  Gleichung: 
NH'  -I-  К  =  NH'K  4-  H).  Diese  Verbindung  ist  das  Kalinmamid. 
Wie  wir  später  sehen  werden,  kann  der  Wasserstoff  des  Ammo- 
niaks anch  durch  Jod  und  Chlor  direkt  verdrängt  und  ersetzt 
werden,  .  sodann  durch  die  Gruppe  CH,  wie  ans  .  der  Verbin- 
dung NCH,  dem  Cyanwasserstoff,  zu  ersehen  ist;  überhaupt  lässt 
sich  im  Ammoniak  der  Wasserstoff  dnrch  verschiedene  Elemente 
ersetzen.  Wenn  bei  einer  solchen  Ersetzung  in  dem  entstehenden 
Körper  die  Gruppe  NH^  zurückbleibt,  so  bezeichnet  man  denselben 
als  ein  Amid,  bleibt  die  Gruppe  NH  znrück,  so  hat  man  ein  Imid 
und  wenn  der  ganze  Ämmoniakwasserstoff  ersetzt  wird,  so  ist  der 
entstandene  Körper  ein  Nitril.  Es  ist  anzunehmen,  dass  die  Eiweiss- 
stoffe,  d.  h.  die  höchst  komplizirten  organischen  Substanzen,  von 
denen  oben  die  Rede  war,  amidartige  Verbindungen  sind,  welche 
den  zuckerähnlichen  Substanzen  entsprechen.  Besonders  wichtig 
ist  es  aber  zu  bemerken,  dass  beim  Einwirken  verschiedener  Körper 
auf  das  Ammoniak  immer  der  Wasserstoff  ersetzt  wird,  dass  also 
die  Reaktion  immer  auf  Kosten  des  Wasserstoifs  und  nicht  des  Stick- 
stoffs verläuft,  indem  letzterer,  so  zu  sagen,  unberührt  in  die 
neu  entstehende  Verbindung  übergeht.  Dasselbe  beobachtet  man 
auch  beim  Einwirken  verschiedener  Körper  auf  das  Was=er.  In 

infolge  dessen  wir  die  AnrnioniakverbindaDgen  noch  öfters  in  Betracht  ziebeo 
werden. 

20)  Kapitel  5,  Änm.  2. 
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der  Mehrzahl  der  Fälle  bestehen  die  Beaktionen  des  Wassers  in 
dem  Ausscheiden  von  Wasserstoff  and  Ersetzen  desselben  durch 
verschiedene  andere  Elemente.  Denselben  Reaktionen  sind  auch,  wie 
wir  gesehen,  die  Säuren  unterworfen,  in  welchen  der  Wasserstoff 
leicht  durch  Metalle  ersetzt  wird.  Biese  chemische  Beweglichkeit 
des  Wasserstoffs  steht  augenscheinlich  mit  der  grossen  Leichtigkeit 
der  Wasser  Stoffatome  im  Zusammenhange. 

In  der  chemischen  Praxis  wird  das  Ammoniak  sehr  oft  nicht 
nur  zum  Sättigen  von  Säuren,  sondern  auch  za  doppelten  Umsetzun- 
gen mit  Salzen  und  namentlich  zum  Ausscheiden  von  unlöslichen 
basischen  Hydraten  aus  ihren  Salzlösungen  benutzt.  Bezeichnet 
man  mit  MHO  das  unlösliche  basische  Hydrat  und  mit  HX  die 
Säure,  so  kommt  dem  aus  ihnen  entstehenden  Salze  die  Bezeich- 
nung MX  zu:  MHO  -h  HX  —  H'O  =  MX.  Beim  Zufügen  von 
Aetzammon  NH^OH  zur  Lösung  eines  Salzes  tauscht  das  Ammonium 
mit  dem  Metalle  M  seinen  Platz  aus  and  es  entsteht  infolge  dessen 
ein  anlösliches  basisches  Hydrat,  welches  sich  in  Form  eines  Nie- 
derschlages ausscheidet.  Die  folgende  Qleichang  veranschaulicht  den 
Mechanismus  dieser  doppelten  Umsetzung: 


91)  In  der  Praxis  wird  das  ÄmmoDiak  zu  sehr  verscfaiedenen  Zwecken  angewandt 
Allgemein  bekannt  ist  seine  Anwendung  als  Keizmittel  in  Form  des  sogen.  Stink- 
spiritus oder  Salmiakgetstesi  demselben  Zwecke  benutzt  man  auch  das  leicht 
Süchtige  kohlensaure  Ammtmium  (Hirschhornsalz)  oder  das  Gemisch  eines  Ammo- 
niaksalzes mit  einem  Alkali.  Beim  Einreiben  tn  die  Haut  übt  das  Ammoniak  gleich- 
falls eine  reizende  Wirlcnng  aus  und  wird  daher  auch  !n  der  Medizin  als  ätutseres 
Mittel  angewandt.  So  z.  B.  wird  die  bekannte  flüchtige  Salbe  durch  Zusammen- 
schütteln  Ton  fettem  Üeie  mit  Ammoniak  dargestellt;  ein  Theil  des  Oeles  verseift 
sich  hierbei.  Die  Löslichkeit  von  Fetten  in  Ammoniak,  die  sowol  auf  der  Entstehung 
einer  Emulsion,  als  auch  der  Bildung  von  Seife  beruht,  erklärt  die  Anwendung  des 
Ammoniaks  als  Fleckwasser.  Als  äusserliches  Mittel  benutzt  man  das  Ammoniak  auch 
gegen  Insektenstidie  und  gegen  Bisse  giftiger  Schlagen.  Bemerkenswerth  ist,  dass 
nach  übermässigem  Alkoholgenuss  durch  Einnahme  einiger  Ammoniaktropfen  mit  Was- 
ser EmüchteruQg  bewirkt  werden  kann.  Grosse  Ammoniakraengen  werdeo  in  der 
Färberei  zum  Lösen  einiger  Farbstoffe  verbraucht  (von  Kannin  z.  В.),  zur  Hervor- 
rultong  bestimmter  Farbentöne  und  zur  Neutralisation  von  Säuren.  Ammoniak  wird 
auch  zur  Herstellung  künstlicher  Perlen  benutzt;  man  löst  dazu  die  Schüppchen 
einer  besonderen  Fischart  in  Ammoniakwasser  tmd  bläst  dann  die  Lösung  in  kleine, 
Inwendig  bohle  Glaskugeln. 

In  der  Natur  kommen  nur  Salze'  des  Ammoniaks  тог.  In  Form  топ  Am- 
moniaksalzen erhalten  die  Pflanzen  den  Stickstoffe  den  sie  zur  Bildung  von 
Eiweissstoffen  brauchen.  Daher  wird  jetzt  als  Düngmiltel  viel  schwefelsaures  Am- 
monium angewandt  Dasselbe  Ziel  erreicht  man  aber  auch  durch  Düngung  mit 
Salpeter  .und  tbierischen  Ueberresten,  bei  deren  Fäulniss  Ammoniak  entsteht  Bei 
der  Oxydation  dieser  Ammoniak  gebenden  Substanzen  entsteht  im  Boden  auch  Sal- 
peter, da  mit  Wasserstoff  verbundener  Stickstoff  leicht  in  seine  Sauerstoffverbin- 
dongen  übergehen  kann.  Dadurch  erklärt  sich  auch  der  Uebergang  der  im  Frühjahr 
in  den  Boden  gelangenden  Ammoaiakverbindnngen  w&hreud  des  Sommers  In  Sal- 
petersäure (sauerstoffhaltige)  Salze. 
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MX  4.  NH'(OH)  =  NH'X  +  MHO 

Ball  dee  Xe-  Ammoninm-  ВаіІкЬм 

Uli«  M.         А«мштаоп.  HTdr>t. 

in  LSavng.  in  leinng.      In  ITIeder- 

aefatng«. 

Wenn  man  z.  B.  zur  Lösung  eines  Salzes  des  Älnminiums  Äl 
oder  der  Thonerde  Äl'O^  Äetzammon  zngiesst,  so  scheidet  sich  das 
Thonerdehydrat  in  Form  eines  farblosen  gallertartigen  Niederschla- 
ges aus''*). 

Zum  Verständniss  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Ämmoniak 
und  den  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  ist  es  nothwendig, 
sich  das  SubstitutionS' Gesetz  klar  zu  machen.  Dasselbe  findet  auf 
alle  die  Fälle  Anwendung,  in  welchen  \erschledene  Elemente  sich 
gegenseitig  ersetzen  oder  snbstituiren^^),  folglich  auch  auf  die  Ersetz- 
ungen, die  zwischen  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  als  den  Bestand- 
theilen  des  Wassers,  eintreten  können.  Das  Substitutionsge^etz  lässt 
sich  auf  mechanischer  Grundlage  entwickeln,  wenn  man  den  Begriff 
der  Molekel,  als  eines  Systems  von  elementaren,  sich  in  einem 
gewissen  chemischen  und  mechanischen  Gleichgewichte  befindenden 
Atomen  annimmt.  Vergleicht  man  die  Molekeln  mit  einem  System 
Ton  Körpern,  die  sich  bewegen,  (wie  z.  B.  mit  dem  der  Sonne,  ihrer 
Planeten  und  Trabanten),  die  sich  also  in  ihrer  Gesammtheit  in  einem 
dynamischen  Gleichgewichtszustande  befinden,  so  muss  man  erwar- 
ten, dass  in  diesem  System  die  Wirkung  eines  Theiles  desselben 
der  entgegengesetzten  Wirkung  des  anderen  Theiles  gleich  ist  (nach 
dem  3-ten  mechanischen  Gesetze  von  Newton).  Wenn  folglich  die 
Molekeln  eines  zusammengesetzten  Körpers  gegeben  sind,  z.  B.  НЮ, 
.NH^,  NaCl,  HCl  und  and. ,  so  müssen  je  zwei  Theile  dieser 
Molekeln  in  chemischer  Beziehung  etwas  Gleiches,  mit  gleichen 
Kräften  Versehenes,  darstellen,  und  daher  müssen  auch  je  zwei 
Theile^  in  welche  man  sich  die  Molekel  eines  zusammengesetzten 


22)  Da  efnige  basische  Hydrate  mit  Ашшоаіак  besondere  Verbioduiigea  geben, 
so  entsteht  zuweilen  beim  Zusetzen  топ  Ammoniak  (zu  der  Salzlösung)  zuerst  ein 
HiederscMag,  der  sich  bei  weiterem  Zusetzen  wieder  löst,  weon  die  basische  Ammo- 
niakverbindung  in  Wasser  löslich  ist.  Dies  ist  z.  B.  bei  den  Kupferoxydsalzen  der  Fall. 

23)  Wenn  das  Element  Wasserstoff  durch  das  Element  Chlor  ersetzt  wird,  so 
TeiiäQft  aach  die  Reaktion  selbst,  bei  der  diese  Ersetzung  тог  sich  geht,  wie  eine 
SubstltutioosreaktioQ :  AH  -|-  Ci'  —  ACl  +  HCl,  d.  h.  aus  den  beiden  Körpern  AH 
tmd  Chlor  (dem  Körper,  nicht  dem  Elemente)  entstehen  zwei  neue  ACl  und  HCl; 
ans  je  zwei  in  Reaktloa  tretenden  Mol^eln  entstehen  immer  wieder  zwei  neue 
Molekeln.  Uebrigeos  geht  die  Ersetzung  eüies  Elementes  А  dorch  ein  andres  X 
nicht  Immer  leicht  und  einfach  тог  sich.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ersetzen  einan- 
der direkt  nur  sehr  selten,  obgleich  die  gegenseitige  Ersetzung  dieser  beiden  Elemente 
zu  den  gewöhnlichsten  Fällen  der  Oxydation  und  Reduktion  gehört.  Beim  Erklären  des 
Substitutionsgesetzes  habe  ich  immer  die  gegenseitige  Ersetzung  der  Elemente  und 
nicht  die  direkte  Substitutionsreaktion  im  Auge.  Wenn  nur  einige  Verbindungen 
eines  Elementes  (z.  B.  die  mit  Wasserstoff)  bekannt  sind,  so  lassen  sich  durdi  das 
Sobstitutionsgesetz  auch  die  andern  Verbindungen  dieses  Elementes  ersehen. 
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Körpers  zerlegt  denken  kann,  immer  die  Fähü/keit  besitzen  einander 
zu  ersetzen.  Die  Anwendung  dieses  Gesetzes  lässt  sich  selbstverständ- 
lich nnr  dann  deutlich  veranschaulichen,  wenn  man  von  den  Verbin- 
dungen der  betreffenden  Elemente  mit  einander  die  Beständigsten 
wählt;  für  Wasserstoff  und  Sauerstoff  folglich  ihre  beständigste  Ver- 
hindnug  —  das  Wasser  Da  aber  einfachere  Fälle  möglich  sind, 
z.  B.  der  ebenfalls  sehr  beständigen  Molekel  des  Chlorwasser- 
stoffs HCl,  welche  sich  nur  auf  eine  einzige  Weise  in  H  und  CI 
zerlegen  lässt,  so  wollen  wir  zunächst  diese  letztere  betrachten. 
Nach  dem  Substitutionsgesetz  müssen  diese  Elemente,  wenn  sie  eine 
Holekel,  und  zwar  eine  beständige,  zn  bilden  vermögen,  sich  auch 
gegenseitig  ersetzen  können.  In  der  That  werden  wir  weiter  nuten 
sehen,  dass  in  einer  grossen  Anzahl  von  Fällen  mit  Leichtigkeit 
Wasserstoff  durch  Cfalor  ersetzt  wird  und  nmgekefart.  Wenn  also  £H 
gegeben  ist,  so  ist  aach  die  Existenz  von  BCl  möglich,  da  HCl  als 
beständige  Verbindung  existirt.  Die  Wassermolekel  H'O,  lässt 
sich,  da  sie  aus  drei  Atomen  besteht,  auf  zwei  Arten  theilen:  einer- 
seits in  H  und  (HO),  andrerseits  m  H'  und  0.  Wenn  also  BH 
gegeben  ist,  so  entsprechen  demselben  nach  der  ersten  Art  der 
Substitution  B(HO)  und  nach  der  zweiten  ВЮ;  ist  EH^  gegeben, 
so  entsprechen  demselben:  RH(OH),  E(OH)',  RO,  (ЕН)Ю  u.  s.  w. 
Die  Gruppe  (HO)  ist  eben  der  Wasserresl  oder  das  Hydroxyl,  welches, 
wie  wir  im  in  Kapitel  gesehen  haben,  einen  Bestandtheil  der  basischen 
Hydrate  bildet,  wie  z.  B.  in  Na(OH),  Ca(OH)'  u.  s,  w.  Offenbar 
mnss,  nach  der  Existenz  von  HCl  zu  urtheilen,  auch  (OH)  durch 
Cl  ersetzbar  sein,  da  beide  H  ersetzen  können.  In  der  That  ist 
dieser  Fall  ein  sehr  gewöhnlicher:  den  Hydraten  der  Alkalien: 
Na(OH)  oder  NH*(OH)  entsprechen  die  Chlormetalle  NaCl  und 
NH*01.  In  den  Kohlenwasserstoffen,  wie  C'H*,  kann  der  Wasserstoff 
dnrch  Chlor  und  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden:  der  gewöholiche 
Weingeist  ist  nichts  anderes  als  C^H",  in  welchem  ein  H  durch 
(OH)  ersetzt  ist,  nämlich  C'H^OH).  Selbstverständlich  ist  die 
Substitution  von  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  eigentlich  eine  Oxy- 
dationserscheinung, da  RH  in  R(OH)  oder  RHO  umgewandelt  wird. 
Das  Wasserstoffhyperoxyd  kann  in  diesem  Sinne  als  Wasser  betrach- 
tet werden,  in  welchem  ein  Wasserstoff  dxirch  Hydroxyl  ersetzt 
ist:  H'O  gibt  (OH)'  oder  H'O'.  Hierdurch  erklärt  sich,  dass  das 
Chlor  Cl'  in  seinen  Reaktionen,  wie  wir  weiter  tmten  sehen  werden. 


24)  Von  dem  Wasserstoßhyperosyde  H'O'  ausgebend  moss  man  erwarten,  dass 
es  noch  höhere  Oxydationsformen  gibt,  als  die,  welche  dem  Wasser  entsprechen; 
diesen  Formen  mass  aber  auch  die  das  Wasserstoffhyperoxyd  charakterisirende 
Fäfaigkeit  zukommen,  ausserordentlich  leicht  Sauerstoff  auszuscheiden.  Solche  Yer- 
bindnugen  sind  in  der  That  bekannt  und  besitzen  auch  die  erwarteten  Eigenschaf- 
ten, wie  es  bei  der  Beschreibung  der  Uebersalpetersäure,  Ueberschwefelsänre  und 
ähnlicher  Terbindungea  gezeigt  werden  wird. 

Digitized  by  Google 


2в8     STIOKSTOFF-VBBBINSUHaEK  MIT  WASSERSTOFF  IT.  SAUBBSTOFF. 

SO  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Wasserstoffhyperoxyd  (HO)  (HO) 
besitzt,  welches  man  als  freies  Hydroxyl  bezeichnen  könnte.  Eine 
andre  Art  von  Substitution  —  die  Von  durch  0  —  kommt 
ebenfalls  sehr  häufig  vor.  Der  gewöhnliche  Weingeist  CH'O  oder 
C'H*(OH),  im  Wein  z.  В.,  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Essig- 
säure С^НЮ"  oder  С'НЮ(ОН),  wobei  H»  durch  0  ersetzt  wird. 

Im  Weiteren  werden  wir  öfters  Gelegenheit  haben  das  Snbsti- 
tutionsgesetz  zur  Erklärung  von  chemischen  Erscheinungen  anzu- 
wenden. 

Betrachten  wir  nun  auf  Grund  dieses  Gesetzes  das  Verhält- 
niss  des  Ammoniaks  oder  Stickstoffwasserstoffs  zu  den  Sauer- 
stoffverbindungen  des  Stickstoffs.  Aus  dem  Ammoniak  NE*  und 
dem  Aetzammon  NH*(OH)  kann  durch  Ersetzen  von  H  durch  (OH) 
oder  von       durch  0  eine  ganze  Reihe  von  Körpern  entstehen. 

Die  äussersten  Glieder  der  Substitutionsreihe  sind  die  folgenden: 
1)  Wird  im  NH'  ein  H  durch  (OH)  ersetzt,  so  entsteht  NH'(OH). 
Dieser  Körper,  der  noch  viel  Ämmoniakwasserstoff  enthält,  muss 
auch  noch  viele  Eigenschaften  des  Ammoniaks  besitzen;  er  ist 
unter  ■  dem  Namen  Hydroxylamin '')  bekannt  und  bildet  in  der  Thai, 

25)  Das  ChlorvrasserstoSbydroxylafflin  hat  die  Zusammensetzung  NH4)10;  es  ist 
also  gleichsam  oxydirter  Salmiak.  Lossen  erhielt  diese  Verbindung  im  Jahre  1865 
beim  Einwirken  von  Zinn  und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  Wasser  auf  den 
Salpetersäureäthylester.  Bei  dieser  Reaktion  wirkt  der  aus  dem  Chlorwasserstoff 
durch  das  Zürn  frei  werdende  AVasserstoff  auf  die  Elemente  der  Salpetersäure: 
N(C»H>)0»  +  6H  +  HCl  —  NH*0C1  =  H>0  +  C»H»(OH) 

Salpetersäure-    WMier'  Cblorw&s-  Chlirwaeser-    Wuter.  WeinseUt. 
äthfleeter.         eloflf.     aeratoff.  atoffhydroxyl- 

amiD, 

Es  wird  hierbei  folglich  die  Salpetersäure  desoxydirt,  aber  nicht  zu  Ammoniak, 
sondern  zu  Hydroxylamin.  Letzteres  bildet  sich  auch  beim  Duichleitea  von  Stick- 
oxyd NO  durch  ein  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure,  d.  h.  beim  Einwirken  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Sückoxyd:  NO -f  3H -f- HCl  =  NH*OCI;  auch  in  an- 
deren Fällen  entsteht  diese  Verbindung.  Nacli  der  Metbode  von  Lossen  nimmt  man 
ein  Gemisch  von  30  Thl-  Salpetersäureäthylester,  120  Thl.  Zinn  und  40  ThI.  einer 
wässrigen  ChlorwasserstofQösung  vom  speziflschen  Gewichte  1,06.  IMe  Reaktion 
tritt  nach  einiger  Zeit  schon  von  selbst  ein.  Das  Zinn  wird  darauf  darch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  und  die  Lösung  eingedampft;  hierbei  scheidet  sich  eine  bedeu- 
tende Meage  von  Salmiak  aus  (der  beim  weiteren  Einwirken  des  Wasserstoffs  auf 
die  Hydroxylaminverbindung  entsteht,  indem  letzterer  durch  den  Wasserstoff  Sauer- 
stoff entzogen  und  Wasser  gebildet  wird).  Im  Rückstand  erhalt  man  zuletzt  das 
Hydroxylaminsalz,  das  man  in  wasserfreiem  Alkohol  auflöst  und  von  dem  sich  gleich- 
falls lösenden  Salmiak  durch  PlaMnchlorid  befreit,  da  letzteres  mit  dem  Salmiak 
einen  sich  ausscheidenden  Niederschlag  bildet.  Beim  Eindampfen  des  alkoholischen 
Filtrates  erhält  man  dann  das  Chlorwasserstoffhydroxylamin  NH*0C1  in  Form  von 
Krystallen,  die  bei  150°  schmelzen  und  sich  dabei  in  Stickstoff,  Salzsäure,  Wasser 
und  Salmiak  zersetzen.  Vermischt  man  die  Lösung  des  Chlorwasserstoffhydroxyl- 
amins  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  die  Verbindung  des  Ilydroxylamins  mit 
Schwefelsäure,  die  gleichfalls  in  Wasser  löslich  ist  Das  Hydroxylamin  bildet  also, 
analog  dem  Ammoniak,  verschiedene  Salze,  in  welchen  die  Säuren  sich  ge^seitig 
ersetzen  kocnen.  Wie  beim  Einwirken  von  Alkalien  auf  Ammoniaksalze  Ammoniak 
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wie  das  Ammoniak,  mit  Säuren  Salze,  mit  Salzsäure  z.  B.  NH^ 
(OH)G],  d.  b.  Salmiak,  in  welchem  ein  Wasserstoff  durch  Hydroxyl 
ersetzt  ist.  2)  Der  engegengesetzte  Fall  ist  der.  wo  dasAetzammon 
beim  Ersatz  seiner  vier  Wasserstoffe  durch  Sauerstoff:  XO'(OH) 
oder  NHO'  fSalpetersäurt»)  gibt,  welche  die  höchste  Oxydaiions- 
stnfedes  Sticksto№  darstellt").  Betrachten  wir  nun  die  Fälle  der  Sub- 
stitution, die  zwischen  diesen  beiden  Extremen  liegen,  so  erhalten 
wir  die  intermediären  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs.  So  z.  B.  ist 


frei  wird,  so  miisste  sich  efgenüich  auch  das  Hydroxylamin  aus  seinen  Salzen  aus- 
scfaeiden;  Termlscht  man  aber  eine  konzentrirte  Ьозищ!  eines  Hydroxytaminsalzes 
mit  einer  Alkalilösangt  so  zerfällt  das  sich  hierbei  ausscheidende  Hydroxyiamia  in 
SUclcstoff;  Ашшопіак  und  Wasser:  3N№0  =  N' +  NH" +  ЗНЮ  (wahrscheinlich 
bildet  sich  hierbei  auch  Stickoxydul).  In  verdünnten  Lösungen  geht  die  Reaktion 
DQr  sehr  lanf^sam  тог  sich.  Eine  geringe  Menge  von  Hydroxylnmin  ert^It  man  übri- 
gens beim  Zersetzen  einer  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  des  Hydroxylamlns 
dorch  Barylhydrat;  jedoch  kann  das  Hydroxylamin  auch  aus  dieser  Lösung  werfet 
darch  Erwärmen  noch  durch  Verdunsten,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  ausgeschie- 
den werden.  Setzt  man  aber  zu  dieser  Lösung  eine  Säure  zu,  so  erhält  man  wie- 
der Hydroxylamin-Salz.  Aus  wässrigen  Losungen  fällt  das  Hydroxylamin,  ebenso 
wie  Ammoniak,  die  basischen  Hydrate,  während  es  die  Oxyde  des  Kupfers, 
Silbers  und  andrer  Metalle  reduzirt.  Das  Hydroxylamin  bildet  sich  ferner  auch 
beim  Einwirken  топ  Zinn  auf  verdünnte  Salpetersäure  oder  von  Zink  auf  den  Sal- 
petersänreäthylester  in  Gegenwart  топ  schwacher  Salzsäure  u.  s.  w.  Die  nahe  Be- 
ziehung zwischen  dem  Hydroxylamin  NH'(OH)  und  der  salpetrigen  Säure  N0(01I)i 
die  sich  aus  dem  Substitutionsgesetze  deutlich  ergibt  tritt  in  den  Fällen  her- 
vor, in  welchen  Reduktionsmittel  auf  Salze  der  salpetrigen  Säure  einwirken. 
Baschig  z.  B.  schlag  ()8&8}  zur  Darstellung  des  schwefelsaareo  Hydroxylamlns  die 
folgende  Methode  vor:  in  ein  Gemisch  der  konzentrirten  Lösungen  äquivalenter 
Mengen  von  salpetrigsaurem  Kalium  KNO'  und  Aetzkali  KHO  leitet  man,  unter 
Abkühlung,  einen  üeberschnss  von  Schwefligsäuregas  und  kocht  dann  die  er- 
haltene Lösung  längere  Zeit  hindurch;  man  erhält  hierbei  ein  Gemisch  der  schwefel- 
sauren Salze  des  Kaliums  und  des  Hydroxylamlns ;  KKO' -f- KHO  4- 2SÜ4- 2H»0 
=  XH»(OH)H>SO*  +  K'SO*.  Di«  beiden  Salze  trennt  man  durch  KrystalKsation 
von  einander. 

Unter  den  Körpern,  weiche  den  Uebergang  тот  Ammoniak  zu  den  Stickstoff- 
oiyden  bilden,  sind  die  Untersalpetrigesäure  und  das  Amid  In  Betracht  zn  ziehen 
(Tgl.  Anm.  67). 

Die  Salpetersäure  entspricht  dem  Anhydride  das  als  das  höchste  salzbil- 

dende Oxyd  des  Stickstoffs  anzusehen  ist,  ebenso  wie  beim  Xatrium  das  Oxyd  Xa'Ü 
imd  dessen  Hydrat  NaHO,  obwohl  dieses  Metall  auch  noch  ein  höheres  Oxyd  bil- 
det; dieses  letztere  ist  ein  Hyperoxyd,  das  ebenso  leicht :  Sauerstoff  ausschei- 
det; wie  das  Wasserstoffbyperoxyd,  nicht  beim  GlQhen,  wol  aber  beim  Einwirken 
Ton  Säuren.  Xun  entspricht  aber  auch  der  Salpetersäure  ein  Hyperoxyd,  nämlich  die 
laterulKteraiire  (acide  pemitrique).  Die  Znsammensetzung  derselben  ist  nicht 
genan  bekannt,  kann  aber  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  die  Formel  XHO* 
ausgedrückt  werden,  der  das  Anhydrid  N*0^  entspricht.  Die  Uebersalpetersäure 
bildet  sich  beim  Einwirken  der  stillen  Entladung  auf  Gemische  von  Stickstoff 
nnd  Sauerstoff,  so  dass  wol  in  der  Uebersalpetersäure  der  Sauerstoff  theilweise 
hl  derselben  Form  vorhanden  sein  muss,  wie  im  Ozone.  Dargestellt  wurde  die 
Uebersalpetersäure  von  Hautefeuille,  Chappuis  und  Berthelot-,  sie  ist  sehr  nnbestän- 
(iig,  zerfällt  leicht  unter  Bildung  von  N0^  und  zeigt  eine  grosse  Aehnllchkeit  mit 
der  Ueberschwefelsäure,  die  später  beschrieben  werden  wird. 

Mendelejew.  Chemie.  t^ 
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N(OH;^ —  ortliosalpetrige  Säuie  der  die  gewöhnliche  (meta-)  sal- 
petrige Säure,  NO(OH)  oderNHO'  =  NXOHy'— НЮ.  und  das  Sal- 
petri?säureanhydrid,  N'O'      2N(0H)'  —  ШЮ,  entspricht. 

Ehe  wir  zu  der  Beschreibung  der  verschiedenen  Oxydationsstufen  des 
StickstoiFs  übergehen,  wollen  wir  an  Beispielen  zeigen,  da^s  in  vielen 
Fällen  der  Ueberganq:  des  Ammoniaks  in  die  Sauers tofFverbindungen 
des  Stickstoffs,  sogar  bis  zur  Entstehung  von  Salpetersäure,  und 
umgekehrt  der  Uebergang  dieser  Säiire  in  Ammoniak  direkt  imd 
mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich  ^^ehen.  In  der  Natur  treten 
die  Erscheinungen  in  einer  durch  die  verschiedensten  Einflüsse 
komplizirten  Form  auf,  das  Gesetz  bringt  dieselben  Verhältnisse 
in  ihrer  einfachsten  Form  zum  Ausdruck.  Das  Wesen  der  wis- 
senschaftlichen Erkentniss  der  Dinge  besteht  eben  darin,  den 
Znsammenhang  zwischen  der  Einfachheit  des  Gesetzes  und  dem 
komplexen  Charakter  der  realen  Erscheinungen  zu  erfassen. 

Die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure  lässt  sich  leicht 


Lampe  L  erhitzte  und  mit  Platinschwamm  gefüllte  Rohr  D,  in  welchem 

27)  Der  Phosphor  bildet  eine  dem  Ammoniak  NH'  entsprechende  Wasserstoff- 
verbindung PH'  (s.  weiter  amen)  und  die  phosphorige  Säure  PH^O',  die  der  sal- 
petrigen Säure  analog  ist;  ebenso  entsprictit  auch  der  Salpetersäure  die  Phosphor- 
säure  oder  richtiger  Orthophosphorsäure  РЫ^О*,  die  unter  Waeserausscheidung  In 
die  Руль  und  Metaphosphorsäure  tibergeben  kann.  Der  letzteren  Säure  котші  die 
Formel  der  Orthophosphorsäure  minus  eine  Molekel  Wasser  zu :  PHO*,  wonach  also 
die  Salpetersäure  NHO'  eigentlich  als  eine  Metasäure  anzusehen  ist  Auch  die  sal- 
petrige Säure  NHO'  ist,  nach  dieser  Betrachtungs weise,  eine  Metasalpetrigsäure 
(d.  h.  eine  Anbydrosäure),  deren  Orthosäure  die  Formel  NH*0*  =  N{OH)'  ent- 
sprechen muss. 


darthun,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Ammoniakgas 
und  Luft  über  erhitzten 
Platinschwamm  leitet.  Die- 
ser letztere  befördert  die 
Oxydation  des  Ammoniaks 
zu  Salpetersäure ,  welche 
sich  theilweise  mit  dem 
überschüssigen  Ammoniak 
verbindet.  Das  im  Kolben 
А  (Fig.  78)  sich  entwi- 
ckelnde Ammoniak,  wird  in 
der  Woulf'schen  Flasche  С 
mit  Luft  gemischt,  welche 
dnrch  das  ans  dem  Hahn 
r  ausströmende  Wasser  aus 
dem  Aspirator  В  verdi-ängt 
wird.  Das  Gemenge  von 
Ammoniak  und  Luft  gelangt 
darauf  in  das  durch  die 
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der  Sauerstoff  der  Luft  mit  dem  Ammoniak  Wasser  und  Salpeter- 
säure bildet;  letztere  löst  sich  mit  dem  überschüssigen  Ammoniak 
im  \yasser  des  Gefässes  Б  und  lässt  sich  in  demselben  mit  Hilfe 
Ton  Lakmuspapier  nachweisen. 

Der  umgekehrte  Uebergang  der  Salpetersäure  in  Ammoniak 
findet  unter  dem  Einflüsse  von  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente 
statt '^).  So  z.  B.  kann  metallisches  Aluminium,  welches  mit  Aetz- 
natron  Wasserstoff  entwickelt,  die  zu  einem  solchen  Gemische  (in 
Form  eines  salpeter sauren  Salzes,  da  die  freie  Säure  das  Alkali 
neatralisiren  würde)  zugesetzte  Salpetersäure  vollständig  in  Ammo- 
niak überführen:  NHO' -|- 8H  =  NH»  +  ЗНЮ. 

In  den  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  haben  wir 
ein  schönes  Beispiel  für  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen:  diesel- 
ben enthalten  auf  je  І4  Gewichtsthelle  Stickstoff  ~  8,  16,  24,  32 
nnd  40  Gewthl.  Sauerstoff,  ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  durch . 
,  die  folgenden  Formeln  ausdrücken: 
N'O  Stickoxydul;  Hydi-at:  NHO. 
N*0'  Stickoxyd,  NO. 

N'O*  Salpetrigsäureanhydrid;  Hydrat:  NHO^ 

N=0*  Untersalpetersäureanhydrid,  Stickstoffdioxyd,  NO'. 

N»0*  Salpetersäureanhydrid;  Hydrat:  NHO^ 

Ton  diesen  Verbindungen  zeichnen  sich  durch  besondere  Bestän- 
digkeit aus  "):  das  Stickoxydnl,  das  Stickoxyd,  das  Stickstoffdioxyd 

38)  Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  bemerkt  man  in  vielen  Fällen  die 
Bildung  Ton  Ammoniak,  so  z.  B.  І№Іт  Einwirken  auf  Zina,  wenn  die  Salpetersäure 
in  starker  Verdünnung  mit  Wasser  und  in  der  Kälte  einwirkt.  Eine  noch  grössere 
Menge  Ton  Ammoniak  NH^  bildet  sieb,  wenn  gleichzeitig  die  Bedingungen  zur  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  vorhanden  sind,  z.  B.  beim  Einwirken  von  Zink  auf  ein 
Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefelsaure. 

29)  Aus  den  thermochemischen  Untersuchungen  von  Favre,  Tbomsen  und  ins- 
besondere Berthelot  ergibt  sich^  dass  bei  der  Bildung  der  durch  die  Formeln  aus- 
gedrückten Mengen  der  Stickstoffoxyde,  wenn  als  Ausgangsmaterial  gasförmiger 
Stickstoff  and  gasförmiger  Sauerstoff  dienten  und  die  entstehenden  Produkte  eben- 
falls ІШ  gasförmigen  Zustande  erhalten  wurden,  folgende  Wärmemengen  in  Tausen- 
den Wärmeeinheiten  (grossen  Galerien)  aufgenommen  werden  müssen  (daher  das 
Zeichen  — ): 

N"0  N'O»  N»0'  N«0'  N»0» 
—31        -43         -  22  —5  -1 

4-22        +21         +17  -И 

In  der  letzten  Zeile  sind  die  Differenzen  der  Wärmemengen  für  je  zwei  nächstlie- 
gende Oxyde  gegeben.  Wenn  z.  B.  X*  oder  38g.  Stickstoff  sich  mit  0  oder  Ißg. 
Sauerstoff  verbinden,  so  werden  21000  Wärmeeinheiten  aufgenommen  d.  h.  eine 
W^ännemenge,  die  im  Stande  ist,  21000  g-  Wasser  um  P  C.  zu  erwärmen.  Durch 
unmittelbare  BeobachUmg  lassen  sich  die  angefühl  ten  Zahlen  natürlich  nicht  er- 
mitteln, verbrennt  man  aber  Kohle,  Phosphor  n.  dgl.  m.  in  Stickoxydtü  und  in 
Sanerstoffund  vergleicht  die  In  beiden  Fällen  entwickelten  Wärmemenge,  so  gibt  die 
Differenz  dieser  Wertfae  (beim  Verbrennen  in  wird  mehr  Wärme  entwickelt) 
die  Wärmetönnng,  welche  der  Bildung  des  Oxyduls  aus  seinen  elementaren  Bestand- 
ig* 
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und  die  Salpeiersänre,  NHO'.  Die  niederen  Oiydationsstufen  können, 
beim  Znsammentreffen  mit  den  höheren,  intermediäre  Oxyde  geben: 
NO  mit  NO'  gibt  z.  B.  №0^,  und  umgekehrt  kann  ein  intermediä- 
res Oxyd  in  ein  höheres  und  ein  niederes  zerfallen,  N"0*  z.  B.  gibt 
N^^  und  №0*  oder,  in  Gegenwart  von  Wasser,  deren  Hydrate. 

'  Wir  haben  schon  gesehen,  dass  der  Stickstoff  unter  gewissen 
Bedingungen  sich  mit  Sauerstoff  verbindet  und  dass  das  Ammoniak 
sich  oxydirt.  In  diesen  Fällen  entstehen  gewöhnlich  verschiedene 
Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  aber  in  Gegenwart  von  Wasser 
und  eines  üeberschusses  an  Sanerstoff  gehen  sie  schliesslich  in 
Salpetersäure  über.  Aus  dieser  Säure,  die  dem  höchsten  Oxyde  des 
Stickstoffs  entspricht,  können  dnrch  Reduktion  die  niederen  Oxyde 
dargestellt  werden,  daher  soll  dieselbe  zunächst  betrachtet  werden. 

Die  Salpetersäure,  NHO',  auch  Scheidewasser  genannt,  findet  sich 
in  der  Natur  im  freien  Znstande  nur  in  sehr  geringen  Mengen  — in 
der  Luft  und  im  Regenwasser  nach  Oewitteiii-^-sie  bleibt  aber  auch 
in  der  Luft  nicht  lange  frei,  sondern  verbindet  sich  mit  dem  Am- 
moniak, das  in  Spuren  ebenfalls  stets  in  der  Luft  enthalten  ist. 
Gelangt  die  Salpetersäure  In  den  Erdboden,  in  fliessendes  Was- 
ser u.  s.  w.,  so  trifft  sie  überall  Basen  (oder  deren  kohlen- 
saure Salze)  an,  mit  welchen  sie  salpetersa4ire  Salze  bildet.  Wenn 
Ammoniak  oder  andere  Stickstoffverbindangen  sich  im  Erdboden 
oxydiren,  so  geschieht  dies  immer  in  Gegenwart  von  Basen,  es  ent- 
stehen daher  salpetersaure  Salze  und  keine  freie  Salpetersäure.  Aus 
den  angeführten  Gründen  findet  sich  die  Salpetersäure  in  der  Natur 
ansschliesslich  in  Form  von  Salzen,  welche  allgemein  unter  dem 
Namen  von  Salpetem  (verdorben  aus  dem  lateinischen  sal  nitri)  be- 
kannt sind.  Das  Kaliumsalz,  KNO^,  ist  der  gewöhnliche  Salpeter; 
das  Natriumsalz,  NaNO^,  der  würfelförmige  oder  Ghllisalpeter.  Die 
Salpeter  bilden  sich,  wenn  stickstoffhaltige  Substanzen  in  Gegen- 
wart von  Basen  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  oxydiren. 
Beispiele  solcher  Oxydationsprozesse  sind  in  der  Natur  sehr  ver- 
breitet und  es  enthalten  viele  Bodenarten  nnd  kalkhaltigen  Mas- 
sen (z.  B.  Schutt  von  Bauten)  mehr  oder  weniger  bedeutende 
Mengen  von  Salpetem.  Der  Natrium« alpeter  wird  in  Peru  und  Chili 
in  grossen  Mengen  in  natürlichem  Znstande  gefunden  nnd  dient 
in  der  Technik  zur  Darstellung  der  Salpetersäure  nnd  anderer 

tbeilen  entspricht.  Wenn  X^Ü'  sich  mit  0'  zu  N*0*  verbindet,  wird,  wie  ans  der 
Tabelle  zu  ersehen,  Wärme  entwickelt,  und  zwar  38  grosse  Calorien  oder:  XO-}- 
0=19  Cal.  Die  in  der  Tabelle  gegebenen  Differenzen  zeigen,  dass  die  grösste  Wärme- 
aufnahme bei  der  Bildung  von  Sticitoxyd  stattfindet,  während  die  höheren  Oxy- 
dationsstufen bei  Ihrer  Entstehung  aus  demselben  Wärme  entwickeln.  Wenn  fiUs- 
sige  Salpetersäure  NliO^  in  N  -|-  0'  -f  H  zerfiele,  so  würde  dies  einen  Verbrauch 
TOD  41  Cal.  verlangen,  d.  h.  bei  der  Bildung  der  Salpetersäure  aus  den  Gasen  wird 
diese  Wärmemenge  frei.  Bs  sei  noch  bemerkt,  dass  bei  der  Bildung  von  Ammoniak 
NIP  aas  den  Gasen  X-f  H'  =  12,3  Cal.  entwickelt  werden. 
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Sauerstoffverbindungea  des  Stickstoffs.  Die  Salpe'ersäure  wird  aus 
dem  Chilisalpeter  durch  ЕгЫ'гьп  desselben  mit  Schwefelsäure  ge- 
wonnen. Der  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  wechselt  hierbei  seine 
Stelle  mit  dem  Natrium  des  Salpeters  und  es  entstehen  aus  H'SO* 
entweder  saures,  NaHSO*,  od^r  neutrales,  Na'SO*,  schwefelsaures 
>4tnum  und  ans  dem  Salpeter  —  Salpetersäure,  die  in  Dampfform 
entweicht.  Die  Reaktion  lässt  sich  durch  folgende  Gleichungen  aus- 
drücken: 1)  NaNO^  +  H'SO*  =  HNO'  -f-  NaHSO',  wenn  das  saure 
schwefelsaure  Salz  entsteht,  und  2)  2NaNO'  +  H«SO*  =  2HNO^+ 
+  Na«SO*,  wenn  das  neutrale  Salz  sich  bildet.  Bei  Ueberschuss  an 
Schwefelsäure  and  schwachem  Erhitzen,  im  Anfangsstadium  der 
Beaktion,  geht  die  Umsetzung  nach  der  ersten  Oleichtmg  тог  sich, 
zu  Ende  der  Reaktion,  bei  weiterem  Erhitzen  und  genügender 
Salpetermenge  —  nach  der  zweiten,  denn  das  saure  Salz  NaHSO* 
wirkt  selbst  wie  eine  Säure  (es  Enthält  noch  durch  Uetalle  ersetz- 
baren H),  nach  der  Gleichung  NaHSO*  +  NaNO'  =  Na'SO'  +  HNO^ 
Die  Schwefelsäure  verdrängt,  wie  man  zu  sagen  pflegt,  die 
Salpetersäure  ans  ihren  Verbindungen  mit  Basen.  Dieser  Umstand 
könnte  zu  der  Änhahme  führen,  dass  die  Schwefelsäure  einen  be- 
deutenderen Grad  von  chemischer  Verwandtschaft  oder  Energie  be- 
sitze, als  die  Salpetersäure;  wir  werden  aber  weiter  sehen,  dass 
der  Begriff  des  relativen  Verwandtschaftsgrades  von  Säuren  und 
Basen  zu  einander  in  vielen  Fällen  auf  sehr  schwankendem  Boden 
steht;  ein  Maass  der  Verwandtschaft  besitzen  wir  noch  nicht  und 
es  ist  daher  richtiger,  solange  die  beobachtete  Erscheinung  sich 
auf  andere  Weise  erklären  lässt,  die  Einfährung  dieses  Begriffes 
gänzlich  zu  vermeiden.  In  dem  uns  beschäftigenden  Falle  lässt 
sich  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Salpeter  vollkommen 
durch  die  Flüchtigkeit  der  entstehenden  Salpetersäure  erklären. 
Von  allen  an  dieser  Reaktion  sich  betheiligenden  Körpern  ist  die 
Salpetersäure  der  einzige,  welcher  in  den  dampfförmigen  Zustand 
fibergehen  kann;  sie  allein  verflüchtigt  sich,  während  die  übrigen 
Körper  nicht  flüchtig  oder,  richtiger  gesagt,  sehr  wenig  flüchtig 
sind.  Stellen  wir  ons  nun  vor,  dass  die  Schwefelsäure  nur  eine 
unbedeutende  Menge  Salpetersäure  aus  dem  Salpetersäuren  Salz  frei 
setzt,  so  genügt  dies  schon,  um  die  gänzliche  Zersetzung  des  Salzes 
zu  erklären:  die  frei  gewordene  Salpetersäure  entweicht  beim  Er- 
hitzen in  Dampfform,  wird  also  aus  dem  Bereiche  der  Einwirkung 
entfernt;  die  freie  Schwefelsäure  kann  nun  eine  neue  geringe  Menge 
Salpetersäure  frei  machen  und  es  setzt  sich  dieser  Prozess  solange 
fort,  bis  die  ganze  Salpetersäure  durch  die  vorhandene  freie  Schwe- 
felsäure verdrängt  ist.  Diese  Erklärung  verlangt  offenbar,  dass  bis 
zu  Ende  der  Zersetzung  ein  (wenn  auch  geringer)  Üeberschuss  an 
freier  Schwefelsäure  vorhanden  sei;  in  der  That,  nach  der  oben 
angeführten  Gleicbnng  müssen  auf  85  Th.  Chilisalpeter  98  Th. 
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Schwefelsäure  angewandt  werden;  die  Praxis  lehrt  aber,  dass  bei 
diesem  Hengenverbältniss  die  Verdrängung  der  Salpetersäure  durch 
die  Schwefelsäure  nicht  zu  Ende  geht  und  dass  ein  üeberschuss 
an  letzterer  nothwendig  ist;  das  gewöhnlich  angewandte  Verhältniss 
ist  80  Tb.  Cbilisalpeter  auf  98  Tb.  Schwefelsäure.  —  Bei  der  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Salpeter  bildet  sich  also  nichfflüchtiges 
schwefebaures  Salz  und  Salpetersäure,  eine  flüchtige  Flüssigkeit, 
welche  in  den  dampfförmigen  Zustand  übergebt  und  durch  Abkühlen 
kondensirt  werden  kann.  In  kleinem  Maasstabe  wird  die  Zersetzung 

in  einer  Glasre- 
torte mit  gläser- 
ner Voriage  aus- 
geführt; im  Gros- 
sen, in  chemi- 
schen Fabriken, 
verfahrt  man  we- 
sentlich in  der- 
selben Weise,  nur 
wird  die  Zerset- 
.zung  in  gusseiser- 
nen Betörten  vor- 
genommen un- 
als  Vorlage  eind 
Reihe  vonthönere 
nen  dreihalsigen 
Flaschen  ange- 
wandt, wie  in 
Fig.  79  darge- 
stellt ist»"). 


Э0)  Es  mass  bemerkt  werden,  dass  Schwefelsäure,  wenigstens  konzentrirte  {60'* 
Ваитё)  Gusseisen  schwer  angreift,  so  dass  sie  in  gusseiseruen  Gefässen  erhitzt 
werden  kann.  Eine  geringe  Einwirkung  auf  das  Gusseiseii  zeigen  indessen  sowol 
Schwefelsäure  als  auch  Salpetersäure,  und  die  Salpetersaure  wird  daher  immer 
einen  geringen  Gehalt  an  Eisen  haben.  In  der  Technik  wird  der  billige  Na- 
tronsalpeter angewandt,  im  Laboratorium  gebraucht  man  Kalisalpeter,  welcher  reiner 
dargestellt  werden  kann  und  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  nicht  so  stai-k 
«bäumt,  wie  Natronsalpeter.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger  Schwefelsäure 
aof  Salpeter  und  Salpetersäure  wird  letztere  zum  Tbeil  zu  niederen  Stickstoffoxyden 
zersetzt  und  dieselben  lösen  sich  dann  in  der  Salpetersäure  auf.  Ein  Tbeil  der 
Schwefelsäure  selbst  wird  von  den  Salpetersäuredämpfen  in  zerstäubtem  Zustande 
mit  fortgerissen  und  die  käufliche  Salpetersäure  enthält  daher  Schwefelsäure.  Sie 
enthält  ferner  Chlorwasserstoff,  da  der  Salpeter  gewöhnlich  Chlornatriura  enthält, 
und  dieses  Salz  mit  Schwefelsäure  Chlorwasserstoir  gibt.  Die  fabrikmässig  darge- 
stellte Salpetersäure  endlich  enthält  mehr  Wasser,  als  dem  Hydrate  ent- 
spricht, da  in  die  Vorlagen  zur  Beschleunigung  der  Kondensation  Wasser  gegossen 
wird.  Uebrigens  zersetzt  sich  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  HN'U'  leicht 
unter  Bildung  von  Sauerstoff  und  niederen  Oxydationsstufen  des  Sticksto^.  Dem- 


Vlf.  79.  PabrikmBeaige  Geirlnnniie  van  Salretenänre.  Die  впввеіаепіе 
Beiorte  А  fft  in  den  Ofen  В  еіпкеш«пеі1.  Die  Fliume  d^i  Herdes  F 
umgibt  die  Retorte,  die  FlamneugBee  werden  mitteilt  eioea  Schiebers  in 
den  Kanal  S  und  тпв  da  тімЬ  G  geleitet.  In  die  Retorte  wird  ChllfMl- 
peter  und  Scbwehlainre  gebracht  nnd  der  Deckel  mit  Lehm  nnd  Oypa 
anfgekfltet  In  dem  Halle  der  Betörte  bfßnitet  alch  ein  Thnnrnhr  (dnrofl 
die  Sdpctereänre  dai  Eisen  nicbt  angreiftl,  luiserbalh  des  Ofena  i>t  der 
Retnrtenhala  niittetat  einee  geboficnen  Oliirohn  mit  riner  Reihe  tbiiner 
ner  Vorlagen  D  verbunden.  In  der  eratcn  Vorlage  sammelt  sich  schwe- 
felsänrebaltige  Salpetersäure,  In  der  iweiten  reine,  in  der  drillen  rhlor- 
waurrstoffhaltlge  nnd  in  der  rlerten  —  stiekitnffdioxjdhxltfge.  In  die 
letite  Vfirlage  wird  Waaaer  gegnasen,  nm  die  nicht  kondenalrien  Dampfe 
an  abinrbiren.  Чго. 
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Die  Salpetersäure  erhält  man  immer  in  wasserhaltigem  Zu- 
st^inde.  Von  dem  Hydratwasser  abgesehen,  gelingt  es  nur  mit  gros- 
ser Schwierigkeit  aus  der  Salpetersäure  alles  Wasser  auszutreiben, 
ohne  dass  ein  Theil  der  Säure  selbst  unter  Bildung  von  niederen 
Stickstoffoxyden  zersetzt  werde.  Wenn  kein  Ueberschuss  an  Wasser 
vorbanden,  so  ist  die  Salpetersäure  sehr  unbeständig;  sie  zersetzt 
sich  theilweise  schon  bei  scimeller  Destillation  in  Wasser,  Sauer- 
stoff und  niedere  Stickstoffoxyde,  die  zusammen  mit  dem  Wasser  in 
der  Salpetersäure  gelöst  bleiben.  Man  muss  daher,  um  reines  Salpe- 
tersättrehydrat  HNO^  zu  erhalten«  mit  grösster  Vorsicht  verfahren, 
indem  man  ein  Gemenge  der  auf  oben  beschriebene  Weise  aus 
Salpeter  dargestellten  Säure  mit  Schwefelsäure,  welche  wasserent- 
ziehend wirkt,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  wieder  destil- 
lirt,  wobei  man  die  Retorte  mit  dem  Gemisch  vorsichtig  auf  einem 
Wasser-  oder  Oelbad  erhitzt.  In  der  ersten  Fraktion  des  Destilla- 
tes geht  dann  eine  Salpetersäure  über,  welche  bei  15°  das  spezifische 
Gewicht  1,526  besitzt,  bei  Ьб"  siedet  und  bei  50"  erstarrt.  Dieses 
normale  Hydrat  NHO*.  welches  den  Salzen  der  Saljietersäure  NMO^ 
entspricht,  ist  beim  Erwärmen  sehr  unbeständig.  Die  mit  Wasser 
verdünnte  Salpetersäure  besitzt  eine  höhere  Siedetemperatur  nicht 
nur  im  Vergleich  mit  dem  normalen  Hydrat,  sondern  auch  mit  Wasser. 
Bei  der  Destillation  derselben  geht  daher  zunächst  reines  Wasser 
über,  bis  die  Temperatur  in  den  Dämpfen  121°  erreicht.  Bei  dieser 


Dach  enthält  die  käuQlcbe  Salpetersäure  viele  Beimengungen;  ihr  spezifisches  Ge- 
wicht beträgt  gewöhnlicli  1,33  (Вб"  Ваишб),  entsprechend  einem  Gehalte  von  btifU 
reiner  Salpetersäure.  In  den  Apotheken  und  Laboratorien  wird  gewöhnlich  eine 
Säure  von  ]^  spez  Gew.,  bestehend  ms  Va  reiner  Salpetersäure  und  Wasser 
gebraucht.  Um  die  käufliche  Saure  zu  reinigen  wird  häufig  folgende  Methode  an- 
gewandt: man  versetzt  dieselbe  zunächst  mit  salpetersaurem  Blei,  welches  mit  der 
treieQ  Schwefelsäure  und  dem  Chlorwasserstoff  nicht  flüchtige,  schwerlösliche,  iD 
Form  voD  Niederschlägen  sich  ausscheidende  Verbindungen  gibt  und  dabei  freie 
Salpetersäure  ausscheidet:  z.  B.  Pb(5JO*)*+?HC]  =  PbCl'-}-2HXÜ\  Setzt  man  nun 
zur  Sänre  eine  Losung  von  cbromsaurem  Kaltum.  во  wird  atu  der  Cbromsaure  Sauer- 
stoff entwickelt,  der  im  Entstehungsmomente  die  niederen  StickstoSbxyde  zu  Sal- 
petersäure oxydirt.  Wird  die  so  behandelte  Säure  sehr  vorsichtig  destlllirt  und 
nur  die  mittlere  Fraktion  aufgefangen  (da  die  erst«  noch  einen  Tbeil  dos  Chlor- 
wasserstoffs enihält),  so  erhält  man  ganz  reine,  ausser  Wasser  keine  l'eimengungen 
emhaltende  Salpetersäure.  Eine  solche  Säure  darf  wcdfer  mit  Chlorbarynrnlosung, 
noch  mit  einer  Lösnnji.'  von  salpelersanrem  Silber  Fällungen  geben  (ein  Niederschlag 
würde  im  ersteren  Falle  auf  Schwefelsäure,  im  letzteren  auf  Chlorwasserstoff  hin- 
deuten) und  darf  nach  dem  Verdünnen  in  Jodkaliuni  haltigem  StärkeJc  leiste  г  keine 
Färbung  hervorrufen  (widrigenfalls  enthält  sie  andere  Slickstoffoxyde).  Am  ein- 
fachsten lassen  sich  die  Sticksloffoxyde  aus  roher  Salpetersäure  dadurch  entfernen, 
dass  man  dieselbe  einige  Zeil  mit  einer  geringen  Menge  Kohle  kocht;  die  Kohle  wird 
Ton  der  Salpetersäure  zu  Kohlensäuregas  oxydirt,  dieses  entweicht  und  reisst  Х'ІЯ, 
КО^  u.  а.  flüchtige  Körper  mit  sich  fort.  Destillirt  man  darauf  die  Salpetersäure, 
80  erbäit  man  sie  rein.  I>ie  In  der  Salpetersäure  gelösten  niederen  Stickstoff- 
oxyde lassen  sich  auch  mittelst  Durcblelten  von  Luft  entfernen. 
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letzteren  Temperatur  de?lilUrt  еше  Verbindung:  von  Salpetersäure  mit 
ЛѴаззег  über;  welche  etwa  7(»pCt  normales  Salpetersäurehydrat  ent- 
Mlt'*)  und  bei  15°  das  spezifische  Gewicht  1,440  besitzt.  Enthält 
die  Salpeter  Säurelösung  weniger  als  25pCt  Wasser,  so  dass  ihr  spe- 
zifisches Gewicht  mehr  als  1Д4  beträgt,  so  raucht  sie  an  der  Luft, 
indem  sich  HNO^  verflüchtigt  und  mit  den  Wasserdämpfen  der  Luft 
das  oben  erwähnte  Hydrat  gibt,  dessen  Dampftension  geringer,  als  die 
des  Wassers  ist.  Solche  Lösungen  sind  unter  dem  Namen  raucJiende 
Salpetersäure  bekannt.  Bei  der  Destillation  dieser  Säure  geht  zu- 
erst das Monohydrat  HNO^  über")  und  es  hinterbleibt  das  bei  121* 
siedende  Hydrat,  welches  man  demnach  sowol  aus  verdtinnteren,  als 
auch  aus  konzentrirteren  Salpetersäurelösungen  erhält.  Die  raa- 
chende  Salpetersäure  verliert  leicbt  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs, 
nicht  nur  nnter  dem  Einfluss  von  organiscben  Beimengungen  der 
Loft,  sondern  aacb  schon  beim  Erhitzen  für  sich  allein;  es  entste- 


81)  Daltnn,  Smith,  Biaeau  haben  ГЦг  das  koostaat  siedende  Hydrat  der  Salpe- 
tersäure is.  Kap.  I,  Arnn.  Щ  die  ZosammensetzuDg  2HN0^3H'0,  gefaadeD,  Roscoe 
wies  &Ъет  nach,  dass  die  Zasammeosetzung  desselbeo  mit  dem  Druck  and  der 
Temperatur,  bei  welchen  die  Destillation  vor  sich  geht,  wechselt.  So  z-  B.  enthält  bei 
1  Alm.  Druck  das  konstant  siedende  Hy'irat  68,fi"/o-  ^el  '/ц,  Atm.  dagegen  66,9"/« 
reine  Salpetersäure.  Nach  dem  oben  (I.  c.)  in  Betreff  der  Salzsäurelösungen  Gesagten 
und  nach  den  Aenderuneen  der  Dichte,  glaube  tcb  annehmen  zu  dürfen,  dass  die 
relativ  grosse  Abnahme  der  Dampftension  durch  die  Bildung  des  Hydrates  HNO* 
2H'0  (mit  63,6%  Salpetersäure)  bedingt  wird.  Dieses  Hydrat  kann  als  N(OH)» 
aufgefasst  werden,  d.  h.  NH*(OH),  in  welchem  aller  Wasserstoff  durch  Hydroxyl- 
gruppen ersetzt  ist.  Die  konstante  Siedetemperatur  w&re  sonach  die  Zersetzungs- 
temperatur  dieses  Hydrates. 

Ausser  diesem  Hydrat,  muss  auf  Grund  der  DichteäQdemngen  (s.  meine  Kap.  I. 
.  Anm.  29  zitirte  Arbeit)  wenigstens  noch  eines  angenommen  werden:  HNO'öH'O 
<mit  41 ,2^/0  HNO'').  Vom  reinen  Wasser  (p  =  o)  bis  zur  Entstehung  dieses  Hydrates 
lässt  sich  die  Dichte  der  Lösungen  bei  15°  durch  die  Formel:  s  =  9993  +  «4  p 
4-  0,16  p'  ausdrücken,  wenn  die  Dichte  des  Wassers  bei  4°  =  10000  ist  So 
z.  B.  ist  flir  p  =  80^/o,  s  =  ],!86.  In  konzentrirteren  Lösungen  muss  die  An- 
Wesenheit  wenigstens  des  erst  erwähnten  Hydrates  KNü*2H'0  angenommen  werden; 
bis  zur  Bildung  desselben  ist  s  =  9570  +  84,I8  p— 0,240  p";  möglicherweise  (die 
Dichtebestimmungen  sind  nicht  genug  übereinstimmend,  um  einen  positiven  Schluss 
zu  ziehen)  entsteht  auch  ein  Hydrat  HN0'3H*0,  auf  dessen  Existenz  der  Um- 
stand hinweist,  dass  viele  Nitrate  (AI,  Mg,  Co  u.  a.)  mit  einem  solchen  Gehalt  an 
К rystallisations Wasser  erhalten  werden.  Von  HNO^H'O  bis  HNO"  wird  die  Dichte 
der  Losungen  (bei  15°)  durch  s  =  HK52  -f- H2,08  p  —  0  160  p'  ausgedrückt.  Die 
Existenz  des  Pentahydrats,  N(OH)"',  hat  Berthelot  auf  Grund  der  thennocbemiscben 
Daten  erkannt;  die  beim  Mischen  von  HNO"*  und  H'O  entwickelte  Wärmemenge 
erleidet  in  der  Nähe  dieses  Mengenverhältnisses  eine  plötzliche  Veränderung.  Das 
Peniahydrat  erstarrt  bei  etwa  19".  Sehr  wahi-scheinlich  wird  ein  genaueres  Studium 
der  Reaktionen  der  wässrigen  Salpetersäure  diesen  Hydraten  entsprechende  Ver* 
Änderungen  in  der  Art  und  Geschwmdigkeit  des  Reakttonsverlaufs  erkennen  lassen. 

32)  Das  normale  Hydrat  H\0\  welches  den  gewöhnlichen  Salzen  der  Salpet^- 
sänre  entspricht,  kann  Monohydrat  genannt  werden,  da  das  Anhydrid  X'O'  mit 
einer  Molekel  НЮ  dieses  Hydrat  bildet.  Das  Hydrat  HN0»2H*0  ist  in  diesem 
Sinne  ein  Pentahydrat 
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hen  niedere  Stickstoffoxyde,  die  sich  in  der  Säure  lösen  und  ihr 
eine  rothbraune  Färbung  verleihen. 

Die  Salpetersäure  ist  ein  Saurehydrat,  sie  besitzt  daher  die 
Fähigkeit  in  doppelte  Umsetzungen  mit  Basen,  deren  Hydraten  und 
Salzen  einzutreten.  In  allen  diesen  Fällen  entstehen  Salpetersäure 
Salze  (Nitrate).  Die  Basen  oder  ihre  Hydrate  geben  mit  Salpeter- 
säure Wasser  und  salpetersaures  Salz:  z.  B.  KH0-j-HW~KN0'4- 
+  H'O  oder  CaO  -|-  2NH0'  =  Ca(NO')'  +  НЧ).  Viele  Nitrate  sind, 
wie  schon  erwähnt,  unter  dem  Namen  топ  Salpetem  bekannt 
Die  Zusammensetzung  der  gewöhnlichen  Salze  der  Salpetersäure 
lässt  sich  durch  die  allgemeine  Formel  M(NO*)''  ausdrücken,  wobei 
H  das  Metall  bezeichnet,  welches  den  Wasserstoff  in  einer  öder 
mehreren  (n)  Salpetersäuremolekeln  ersetzt,  weil,  wie  wir  weiter 
unten  sehen  werden,  die  Atome  M  der  Metalle  entweder  einem  (K,  Na, 
Ag)  oder  zwei  (Ca,  Mg,  Ba)  oder  drei  (AI,  In)  oder  überhaupt  n 
Wasserstoffatomen  äquivalent  sind.  Die  Salze  der  Salpetersaure  sind 
dadurch  churakterisirt,  dass  sie  alle  in  Wasser  löslich  sind^^).  Infolge 

33)  In  den  Laboratorien  und  der  Technik  wird  häufig  eine  rothe  гиоЬенёе  Silpetersiire 

gebraucht,  d.  h.  normale  Salpetersäure,  HNO',  welche  niedere  Stickstoffoxyde  in 
Losung  enthält  Diese  Säure  erhält  man  bei  Zersetzung  топ  Salpeter  durch  die 
Hälfte  der  äqnivaleaten  Menge  konzentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  Destillation  топ 
Salpetersäure  mit  überschüssiger  Schwefelsäure.  Es  wird  hierbei  zunächst  normale 
Salpetersäure  gebildet,  die  sich  aber  thellweise  in  Sauerstoff  und  niedere  Stick- 
stoffoxjde  zersetzt,  wobei  letztere  in  der  Säure  sich  losen  und  ihr  gewöhnlich  eine 
gelbbraune  oder  Töthliohe  Färbung  verleihen.  Eine  solche  Säure  raucht  an  der  Luft, 
indem  sie  aus  derselben  Feuchtigkeit  anzieht  and  ein  schwerer  flüchtiges  Hydrat 
bildet.  Wird  ia  rothbraune,  ranchende  Salpetersäure,  besonders  unter  Erwärmen,  Koh- 
lensäuregas längere  Zeit  eingeleitet,  so  reisst  dasselbe  die  Stickstoffoxyde  mit  sich 
fort  and  binterlässt  farblose,  diese  Oxyde  oicbit  mehr  enüialtende  Salpetersäure. 
Btl  der  Gewinoang  топ  rotber  .Salpetersäure  muss  die  Vorlage  stark  gekühlt  werdra, 
da  die  Salpetersäure  nar  in  der  Kälte  grössere  Mengen  топ  Sticksto&bxyden  außöst 
Konzentrirte  rothe,  rauchende  Salpetersäure  besitzt  bei  20^  das  spezifische  Gewicht 
]^6  und  einen  starken  erstickenden  Geruch  nach  Sticksloffoxyden.  Beim  Vermischen 
dieser  Säure  mit  Wasser  erscheinen  zunächst  grüne  und  blaue  Färbuugen  und  erst 
bei  einem  Ueberscbuss  von  Wasser  wird  die  Flüssigkeit  farblos.  Diese  Erscheiaung 
wird  dadurch  bewirkt,  dass  die  Slickstoffoxyde  in  Gegenwart  von  Wasser  and 
Salpetersäure  Terändert  werden  und  dabei  gefärbte  Losungen  geben.  " 

Die  rothe  ranchende  Salpetersäure  (oder  ein  Gemisch  derselben  mit  Schwefelsäure) 
ändert  in  vielen  Fällen  eine  sehr  intensive  Wirkung,  die  unter  Umständen  von 
der  reinen  Salpetersäure  weseaüich  abweicht.  So  z.  ß.  bwieckt  sich  Eisen  in  derselben 
mit  einer  Schicht  von  Oxyden  und  verliert  die  Eigenschaft  sich  in  Säuren  zu  lösen, 
es  wird  «passiv*.  Chromsäure  (und  dichromsaures  Kalium)  gibt  mit  ihr  Chromoxyd, 
d.  L  sie  wird  durch  die  in  der  rotbea  Säure  enthaltenen  und  zu  HXO'  oxydirbaren, 
niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  redozirt  Uebrigens  wirken  sowol  die  rothe, 
als  auch  die  fart>lo8e  Salpetersäure  gewöhalich  stark  oxydireod. 

34)  Bei  der  Eiowirkung  von  Salpetersäure  (insbesondere  der  starken!  auf  Me- 
talle, selbst  auf  diejenigen,  welche  mit  anderen  Säuren  Wasserstoff  entwickeln, 
№hält  man  letzteren  iricht,  da  er  im  Entstebungsmoment  die  Salpetersäure  reduzirt 
nnd,  wie  wir  später  sehen  werden,  in  niedere  Stickstoffoxyde  umwandelt. 

35)  Einige  basische  Salze  der  Salpetersäure  sind  jedoch  in  Wasser  unlöslich 
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der  allen  Salzen  eigenen  Fähigkeit  in  doppelte  Umsetzungen  einzu- 
treten und  der  Flüchtigkeit  der  Salpetersäure^  geben  die  Nitrate, 
wie  der  Natronsalpeter,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  —  freie 
Salpetersäure.  Wie  die  Salpetersäure  selbst,  scheiden  auch  ihre 
Salze  beim  Erhitzen  Saaerstofif  aus  und  wirken  daher  oxydirend: 
mit  glühender  Kohle  z.  B.  verpuffen  sie,  indem  die  Kohle  auf  Kosten 
des  im  Nitrat:  enthaltenen  Sauerstoffs  zu  gasförmigea  I^rodnkten 
verbrennt  "^). 

Die  Salpetersäure  tritt  Übrigens  auch  vielfach  in  doppelte  Um- 
setzungen mit  solchen  Kohlenwasserstoff  Verbindungen  ein,  die  keinen 
basischen  Charakter  besitzen  und  mit  anderen  Säuren  nicht  reagi- 
ren.  In  solchen  Fällen  entsteht  ebenfalls  Wasser  und  ein  neuer 
Körper,  eine  Nitroverbindung  (vom  lateinischen  nifrum  —  Salpeter). 
Diese  Nitroverbindungen  besitzen  denselben  Charakter,  wie  die  ur- 
sprüngliche Substanz,  aus  welcher  sie  entstanden  sind;  aus  indiffe- 
renten Kohlenwasserstoffverbindungen  entstehen  indifferente,  ans 
Säuren  —  saure  Nltrokörper.  Wird  z.  B.  Benzol,  C*H*,  ein  flüssi- 
ger Kohlenwasserstoff  von  schwachem,  aromatischem  Geruch,  der 
bei  80"  siedet  und  leichter  als  Wasser  ist,  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, so  entsteht  nach  der  Gleichung:  C"H*  +  NHO*  =  H'O 


(z.  B.  das  basische  salpetersaure  Wismntb);  dagegen  sind  die  oeatralen  Nitrate  alle 
löslicb.  Dieser  Umstand  ist  in  der  Hinsicht  bemerkenswertb,  dass  fast  alle  gewöhn- 
lichen Säuren  mit  dem  einen  oder  anderen  Metall  unlösliche  Salze  geben:  die 
Schwefelsäure  z.  B.  mit  Ba  nnd  Pb,  die  Salzsäure  mit  Ag  u.  a.  Die  neutralen  Stüze 
der  Essigsäure  und  einiger  anderen  Sänren  sind  alle  in  Wasser  löslicb. 

Я6)  Oit  tilpeteniire  Амквяііп  oder  Ammonlamnitrat,  N№N0*,  lässt  sieb  leicht 
darstllen,  wenn  man  zu  Salpetersäure  eine  wässerige  Lösung  топ  Ammoniak  oder 
kohlensaurem  Ammonium  bis  zur  neutralen  Reaktion  zusetzt  Beim  Verdampfen  der 
Lösung  erhält  man  dann  die  wasserfreien  Krystalle  des  Salzes.  Das  Salpetersäure 
Ammonium  krystallisirl  In  Prismen,  ähnlich  dem  gewöhnlichen  (Kali  — )  Salpeter 
und  besitzt  einen  erfrischenden  Geschmack.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  t°  dem  Ge- 
wichte nach  5* +0.61*  Th.  Salz;  dasselbe  ist  auch  in  Weiügeist  löslich,  schmilzt  bei 
160°  und  zersetzt  sicii  bei  180°  zu  Wasser  und  Stickoxydul:  NH*N0'=2H'-|-N*0. 
Wird  salpetersaures  Ammonium  mit  Schwefelsäure  bis  nahe  zur  Siedetemperatur 
des  Wassers,  erhitzt  so  bildet  sich  Salpetersäure  und  In  der  Lösung  bleibt  schwe- 
felsaures Ammonium  zurück,  wird  aber  stärker  -  bis  160°  erhitzt,  so  entsteht 
Stickoxydul.  Im  ersteren  Falle  entzieht  die  Scbwefelsäure  dem  Salze  Ammoniak, 
im  letzteren  —  Wasser.  Das  salpetersaure  Ammonium  wird  in  der  Praxis  zur 
künstlichen  Kälteerzeugung  benutzt,  da  es  beim  Losen  in  Wasser  eine  bedeutende 
Temperaturerniedrigung  bewirkt  Am  besten  ninunt  man  zu  diesem  Zwecke  gleiche 
Gewichtsmengen  W^asser  und  salpeteraaures  Ammonium;  das  Salz  wird  zuerst  zu 
Pniver  zerrieben  und  rasch  mit  Wasser  gemischt;  die  Temperatur  fällt  топ  IS* 
auf  —10°,  so  dass  Wasser  In  diesem  Gemisch  gefriert 

Das  salpetersaure  Ammonium  absorbirt  Ammoniakgas  und  bildet  mit  demselben 
unbeständige  Verbindunpen,  welche  mit  den  Krystallhydralen  Aeholicbkeil  besitzen- 
Bei  —10°  entsteht  die  Verbindung  NH*NO»äN'H"  —  eine  Flüssigkeit  von  1,50  spez- 
Gew.,  die  beim  Erwärmen  Ammoniak  abgibt.  Bei  +  28°  entstheht  ein  fester  Kör- 
per XH*XO^KH^,  der  beim  Erhitzen,  besonders  wenn  er  gelöst  Ist,  ebenfalls  sein 
Ammoniak  ausscheidet 
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4-  C*H*NO*,  —  Nitrobenzol,  ein  bei  210"  siedender  Körper,  von 
Bittermandelgeruch,  der  schwerer  аІ8  Wasser  ist  und  in  der  Tech- 
nik in  grossen  Mengen  znr  Darstellung  топ  Anilin  und  Anilinfarben 
angewandt  wird Die  Nitrokörper  enthalten  gleichzeitig  sowol 
brennbare  Kiemente  (Wasserstoff  nnd  Kohlenstoff),  als  auch  Sauer- 
stoff, der  im  Salpetersänrereste  (der  Nitrogrnppe)  NO*  locker  an 
Stickstoff  gebunden  ist^  sie  zersetzen  sich  daher  beim  Entzünden 
oder  auch  schon  durch  Stoss  unter  Explosion,  welche  durch  den  Druck 


37)  Eio  anderes  Beispiel  bietet  uns  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Cellu- 
lose  oder  Zellstoff  С'Н'Ч)^  Aus  dieser  Verbindung  bestehen  die  äusseren  Membra- 
nen aller  Pflauzenzellen;  in  fast  reinem  Zustande  ist  sie  in  der  Baumwolle,  der 
Papiermasse,  der  Leinwand  q.  s.  w.  enthalten.  Mit  Seipetersäure  gibt  die  Cella- 
lose  Wasser  und  Nitrocellulose.  Letztere  behalt  das  ursprüngliche  Aussehen  der 
Baumwolle,  zeigt  f^r  gssa  andere  E^nscbaften:  durch  Stoss  explodirt  sie,  wird 
durch  den  Funken  sehr  leicht  entzündet  und  verhält  sich  ganz  wie  Scbiesspulver; 
daher  die  Bezeichnung  der  Nitrocellulose  als  Schiessbaumwolle  oder  Pyroxyün.  Ihre 
Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel:  C'H'iV'O"  =  С»Н'Ч)*^  3XH0'— ЗНЮ  aus- 
gedrückt Lässt  man  die  Salpetersäure  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  auf  die 
Baumwolle  einwirken,  so  gehl  eine  geringere  Anzahl  von  NO^-Gruppen  in  die  Nitro- 
cellulose ein  und  die  Verbindung  ist  zwar  entfiarambar,  verbrennt  aber  ohne  Explosion. 
Eine  Lösung  dieser  Substanz  in  einem  Gemisch  von  Aelher  und  Weingeist  heisst 
Cillodjim:  dasselbe  l)i]det  eine  dickflüssige  Masse,  die  auf  eine  Oberfläche  ausgegos- 
sen nacli  dem  Verdampfen  des  Aetbers  und  Weingeistes  als  amorphe,  durchsich- 
tige, in  Wasser  unlösliche  Membran  zurückbleibt  Die  Collodiumlösung  wird  in  der 
cbirorgischen  Praxis  zum  Bedecken  von  Wunden  und  in  der  Photographie  zum 
Ueberziehen  von  Glasplatten  mit  einer  die  nöthfgen  Reagenzien  aufnehmenden  Mem- 
bran gebraucht 

Die  Fähigkeit  der  Nitrocellulose,  des  (im  Dynamit  enthaltenen)  Nitroglycerins 
u.  a.  Nitroverbindungen  mit  Explosion  zu  verbrennen,  ist  auf  dieselben  Ursache 
znrückznföbren,  wie  die  Verpufl'ung  oder  Explosion  eines  Gemisches  von  Salpeter 
ond  Kohle;  in  allen  diesen  Fällen  wird  der  in  der  Verbindung  befindliche  Salpeter- 
säureresl  zersetzt:  der  Sauerstoff  oxydirt  den  Kohlenstoff  und  der  Stickstoff  wird 
frei:  es  entstellt  also  aus  den  ursprünglichen  festen  Körpern  plötzlich  eine  grosse 
Menge  Gas  —  Stickstoff  und  Oxyde  des  Kohlenstoffs.  Die  gasförmigen  Produkte 
besitzen  ein  viel  grösseres  Volum,  als  die  ursprüngliche  Substanz,  sie  üben  daher 
bei  ihrer  Ausdehnung  einen  starken  Druck  aus  nnd  bewirken  die  Explosion.  Da 
die  Nitrokörper  unter  Wärraeentwickelung  explodiren  (sich  also  nicht,  wie  gewöhn- 
lich, unter  Aufnahme,  sondern  unter  Abgabe  von  Wärme  zersetzen),  so  bieten  sie 
gewissermaassen  eine  Aufspeicherung  von  Energie  dar;  die  in  ihnen  enthaltenen 
Elemente  befinden  sich  in  einem  Zustande  von  besonders  energischer  Bewegung, 
als  deren  Träger  die  in  allen  Nitroverbindungen  enthaltene  Gruppe  NC  anzusehen 
ist  Diese  Gruppe  ist  wenig  beständig  wie  alle  Sauerstoffverliiudungen  des  SUck- 
stofls,  die,  wie  wir  sehen  werden,  sich  leicht  zei-setzen  und  bei  deren  Eulstebong  . 
Wärme  aufgenommen  wird  (Anm.  39).  Andererseits  sind  die  Nitroverbindungen 
Ton  Interesse,  da  sie  einen  Beweis  dafür  liefern,  dass  die  Elemente  und  Grup- 
pen, aus  denen  sich  Verbindungen  zusammensetzen,  in  den  Molekeln  von  einander 
getrennt  sin*  es  bedarf  eines  Schlages  einer  Erschütterung  oder  einer  entsprechen- 
den Temperaturerhöhung,  um  die  brennbaren  Elemente  С  und  H  mit  der  Gruppe 
MO  in  Berührung  zu  bringen  und  die  Umlagerung  der  Elemente  zu  neuen  Ver- 
irfadongen  hervorzurufen. 

Was  die  Zusammensetzung  der  Nitroverbindungen  anbetrifft,  so  ist  in  ihnen  an 
Stelle  des  Wasserstoffs  der  ursprünglichen  Sul^tanzen  aus  der  Salpetersäure  die 
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der  entstehenden  Gase  und  Dämpfe:  Stickstoff,  Kohlensäuregas  und 
Wasserdampf  —  bedingt  wird.  Bei  der  Explosion  von  Nitrokörpem 
wird,  wie  bei  der  Verbrennung  von  Schiesspulver  oder  Knallgas, 
viel  Wärme  entwickelt  und  die  Ezplosionskraft  ist  sehr  bedeutend, 
nicht  nur  weil  die  ans  einem  festen  oder  flüssigen,  wenig  Raum 
einnehmenden  Körper  entstehenden  Gase  und  Dämpfe  ihr  normales 
Volum  einzunehmen  streben,  sondern  auch  noch  dadurch,  dass  die 
hohe  Verbrennungstemperatur  eine  Ausdehnung  derselben  Ober  dieses 
Volum  hinaus  bewirkt 

Die  selbstständige  Verbrennung  der  Nitrokörper,  sowie  die  durch 


Gruppe  NO*  getreten.   Dieselbe  Sabstitution  findet  bei  dem  Uebergange  von  basi- 
seben Hydraten  in  salpetersaure  Salze  statt  Die  verschiedenen  8иЪ5Іі1иІіоаеп  durrh 
Salpetersäure,  d.  b.  (Иѳ  Bildung  von  Nitrokörpem  und  Nitraten,  können  also  dabin 
zusammeogefaisst  werden,  dass  bei  denselben  an  Stelle  von  Wasserstoff  der  Salpeter- 
liirtmt  KG*  tritt,  wie  nacbfolgende  Tabelle  zeigt: 
Aetzkali:   KHO  ■ 
Salpeter:  K(NO')0 
Kalkhydrat:  СаНЮ" 
Caldomnitrat:  Са(\0*)Ю» 
Glycerin:  С'НШЮ» 
Nitroglycerin:  C^H4N0»J»0" 
{  Phenol:  С«НЮН 
i  Pikrinsäure:  C«H4N0«)'0H  u.  s.  w. 

Der  Unterschied  zwischen  den  Salpetersäuren  Salzen  und  den  NitroverbindongeD 
besteht  darin,  dass  aus  ersteren  durch  Schwefelsäure  sieb  leicht  Salpetersäure  ans- 
scheiden  lasst  (durch  doppelte  Umsetzung),  während  aus  wahren  Nitroverbindungen 
z.  B.  Nitrobenzol  C^HYNO"),  die  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure  nicht  verdrängt 
wird.  Die  Nitroverbindungen  werden  ausschliesslich  von  Kohlenstoffverbindungen 
gebildet  und  werden  daher  mit  diesen  in  der  organischen  Chemie  beschrieben- 

Die  Gruppe  XO*  der  Nitrokörper  geht  in  vielen  Fälleu  (ähnlich  den  librigeo 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs)  in  den  Ämmoniakrest,  die  Gruppe  NH*, 
iiber-  Es  wird  dies  durch  Reduktionsmittel,  welche  Wasserstoff  ausscheiden,  bewirkt: 
KNO»  +  6H  =  RNH*  +  3H*0.  Zinin  erhielt  auf  diese  Weise  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Nitrobenzol  C*H*NO»  das  Anilin  C'H'NH'. 

Kioimt  man  die  Existenz  der  Gruppe  NO',  die  Wasserstoff  in  verschiedenen 
Verbindungen  ersetzt,  an,  so  kann  audi  die  Salpetersäure  als  Wasser  beUracbtet 
werden,  in  welchem  <Ue  Hälfte  des  Wasserstoff  durch  den  Salpetersäurerest  ersetzt 
ist  In  diesem  Sinne  ist  die  Salpetersäure  Nitrowasser  (X0*)[10,  ihr  Anhydrid  — 
Dinitrowasser  (NO'j'O  and  die  salpetrige  Säure  Nitrowasserstoff  ХОЧІ.  Der  Sal- 
petersäurerest ist  in  der  Salpetersäure  mit  dem  Wasserrest  ebenso  verbunden,  wie  im 
Nitrobenzol  mit  dem  Beuzolrest. 

Es  ist  hier  noch  zu  bemerken,  dass  in  den  salpetersauren  Salzen  auch  die  Gruppe 
NO*  angenommen  werden  kann,  da  diese  Salze  die  Zusammensetzung  M(NO')n, 
wie  die  Chlormetalle  MCI'  haben.  Die  Gruppe  X(P  bildet  aber  ausser  den  Nitra- 
ten keine  Verbindungen,  sie  muss  daher  ald  Hydroxyl  HO,  in  welchem  H  durch 
NO*  ersetzt  ist,  betrachtet  werden. 

38)  In  der  Technik  und  dem  Kriegswesen  haben  die  Nitroverbindungen  eine 
grosse  Bedeutung  erhalten.  Näheres  über  dieselben  findet  man  ia  speziellen  Werken; 
in  unserer  Literatur  nehmeu  die  Arbeiten  von  Schuljatschenko  und  Tscheltzow  eine 
ebreuvolle  Stellung  ein.  Eine  wichtige,  historische  Rolle  spielen  auf  diesem  Gebiet 
die  experimentellen  und  theoretischen  Forschongen  von  Bertbelot 
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Salpeter  bewirkten  Verbrennungen  (z.  B.  im  Pulver)  finden  ihre 
Erklärung  in  der  lockeren  Bindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Stick- 
stoff in  der  Salpetersäure,  wie  auch  in  allen  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs.  Beim  Durchleiten  von  Salpetersäuredämpfen  durch 
ein  selbst  schwach  erhitztes  Glasrohr  bemerkt  man  die  Bildung 
dunkelbrauner  Dämpfe  von  niederen  Stick stoffoxy den  und  es  ent- 
steht freier  Sauerstoff:  2NH0^  =:i  НЮ -f  2N0'4- 0.  Bei  Weiss- 
gluth  ist  die  Zersetzung  vollständig:  2NH0'  =  H'0H-  N'+O*.  Da- 
durch erklärt  es  sich,  dass  die  Salpetersäure  ihren  Sauerst-off  an 
oiydirbare  Substanzen  abgeben  kann*^)  und  als  Oxydationsmittel  wirkt. 


39)  Beim  Leiten  von  SalpetersäuredäjnpfeD  Uber  metalliscbes  Kupfer,  welches 
stark  geglüht  wird,  lässt  sich  die  Salpetersäure  Tollstäadig  zersetzen,  da  die  zu- 
nächst entstehenden  Stickstoffoxyde  ihren  Sauerstoff  dem  glüheoden  Kupfer  abgeheo, 


Flg,  80.  Hethode  der  Zerfetinni;  und  An&lfie  топ  eUck^toffdfoxjrd  (aueb  btl  inderen  SUcketoff- 
«ijden  anwendbar).  In  Л  wird  NO*  ana  edpeleriaurem  Blei  gewonnen,  in  В  kondenairt  lieh 
Salp«i«i-tiinre  u.  a.  wenig  Q&cbtlge  Producle.  Dm  Rolir  CC  enibalt  Kupfer  and  wird  erbitit.  In 
В  kandeoeiren  sich  unieraeuie  аіІсЫіке  Produkt«  (wenn  lieh  solche  bilden  sollten).  Du  Auf- 
traten bnaner  Dämpfe  in  dieaem  Oefaa«  dealet  auf  eine  unTolletändiKe  Zeraetinng  bin.  In  S  wird 
du  StickKoffgae  fceaaromell.  Чю. 


und  maü  nor  Stickstoff  und  Wasser  erhält.  Mit  Hilfe  dieser  Methode  lässt  sich  die 
Zusammensetzung  sowo)  der  Salpetersäure,  als  auch  aller  übrigen  Sauerstoffverbin- 
doDgen  des  Stickstoffs  bestimmen.  Wird  der  entstandene 
freie  Stickstoff  gesammelt,  so  kann  aus  seinem  Voln- 
men  das  Gewicht  und  demnach  auch  derGehalt  an  Stick- 
stoff in  dem  ursprünglichen  Oxyd  bestimmt  werden- 
Die  Gewichtszunahme  des  Kupfers  ergibt  den  Gehalt 
an  Sauerstoff.  Die  Zersetzung  des  Salpetersäure  lässt 
sich  durch  folgende  Gleicbung  ausdrücken:  2HX0"+ 
5Cq  =  НЮ  +  N'  +  5CuO.  Dieser  Zersetzung  muss  die 
Bildung  von  salpetersaurem  Kupfer  Cu(NO'}'  тог- 
»usgehen,  da  das  Kupferoiyd  mit  Salpetersäure  dieses 
Salz  liefert;  dasselbe  ist  aber  sehr  unbeständig  und 
gibt  beim  Glühen  Sauerstoff  und  Stickstoffoxyde  ab. 
Beim  Dnrchleiten  eines  Gemenges  von  Salpetersäu- 
redämpfen und  Wasserstoffgas  durch  ein  glühendes 
Rohr  findet  ebenfalls  vollständige  Zersetzung  der  Sal- 
petersäure statt,  der  Wasserstoff  wird  oxydirt  and  freier  Stickstoff  ausgeschieden. 
Metallisches  Natrium  zersetzt  beim  Glühen  die  Stickstoffoxyde,  entzieht  denselben 


Fig.  81.  Zerietiung  топ  ЗискаЮЙГ- 
oxjdul  dnrcb  metalÜRcbei  Natrium' 
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Wie  wir  gesehen  haben,  verbrennt  Kohle  in  Salpetersäure;  durch 
Phosphor,  Schwefel.  Jod  und  die  meisten  Metalle  wird  die  Salpeter- 
säure ebenfalls  zersetzt,  von  einigen  beim  Erhitzen,  топ  andern  schon 
bei.  gewöhnlicher  Temperatur;  sie  wird  hierbei  zu  niederen  Stick- 
stoflbxyden  reduzirt,  während  der  mit  ihr  reagirende  Körper  oxydirt 
wird.  Nur  wenige  Metalle,  wie  Gold  und  Platin,  wirken  auf  die 
Salpetersäure  nicht  ein;  die  Mehrzahl  der  übrigen  zersetzen  sie, 
gehen  in  Oxyd  ttber,  welches,  wenn  es  basischen  Charakter  besitzt, 
mit  einer  neuen  Menge  Salpetersäure  sich  umsetzt;  es  entstehen 
daher  meist  nicht  Oxyde,  sondern  salpetersaure  Sabse,  neben  nie- 
deren Oxydationsstnfen.  des  Stickstoffs.  Die  entstehenden  Nitrate 
lösen  sich  und  man  sagt  daher,  dass  die  Salpetersäui'e  die  meisten 
Metalle  auflöst ,  angreift  oder  ätzt  ***)•  Als  Auflösung  der  Metalle 
in  Säuren  wird  also  ein  Prozess  bezeichnet,  der  eine  tiefer  gehende 
chemische  Veränderung  der  reagirenden  Stoffe  bewirkt,  als  die  ein- 
fache Lösung.  Dierjenigen  Metalle,  deren  Oxyde  sich  mit  Salpe- 
tersäure nicht  verbinden,  geben  bei  der  Einwirkung  dieser  Säure 
das  Oxyd  selbst;  so  wirkt  z.  B.  Zinn  auf  Salpetersäure,  es  ent- 
steht das  Hydrat  SnH'O'  in  Form  eines  weissen  Pulvers:  Sn  + 
4HN0''  =  H'SnO^  4-  4N0'  -|-  H'O.  Neben  dem  Zinndioxyd  bildet 
sich  Stickstoffdioxyd.  Silber  entzieht  der  Salpetersäure  mehr  Sauer- 
stoff und  verwandelt  sie  zum  grössten  Theil  in  Salpetrigsäureanhy- 
drid: 4Äg-(-&HN0^  =  4ÄgN04-N^'+3H^.  Bei  der  Einwirkung 
von  Kupfer  geht  die  Reaktion  noch  weiter  und  es  entsteht  Stick- 
oxyd, NO,  ein  farbloses  Oas;  bei  der  Einwirkung  von  Zink  endlich  gibt 
die  Salpetersäure  eine  weitere  Menge  ihres  Sauerstoffs  ab  und  wird 
zu  Stickoxydul  reduzirt:  4Zn-t-10HN0='=4Zn(NO')'4-N'O-|-5H'O")- 


ihren  gesanjinten  Sauerstoff  und  kaau  daher  ebenfiills  zar  AnaJyse  dieser  Oxyde 
benutzt  werden. 

40)  Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Salpetersäure  beim  Graviren  auf  Kupfer 
und  Stahl.  Das  Metall  wird  mit  einer  Schicht  einer  harzigen  Masse  bedeckt,  aof 
welche  die  Säure  nicht  einwirkt,  und  nachdem  die  Harzscbicbt  an  den  zu  ätzenden 
Stellen  mit  einer  Gravimadei  entfernt  worden  ist^  mit  Salpetersäure  begossen.  Die 
тот  Harze  geschätzten  Stellen  bleiben  unverändert,  während  an  den  entblössten 
das  Kupfer  von  rier  Salpetersäure  aogegriffen  wird,  so  dass  die  betreffenden  Stellen 
vertieft  erscbeineu.  Auf  diese  Weise  werden  die  Platten  zu  den  ceau  forte>  ge- 
nannten Kupferstichen  hergestellt. 

41)  Die  Aufstellung  von  ReaktionsgleicbUDgen,  namenllicb  vou  so  komplizirten. 
wie  die  oben  im  Text  angeführten,  scheint  dem  Anfänger  meist  schwieriger,  als 
sie  in  Wirklichkeil  ist.  Wenn  nur  die  Produkte  einer  Reaktion  und  die  reagirenden 
Körper  bekannt  sind,  so  lässt  sie  auch  die  Gleichung  der  Reaktion  leicht  Anden.  Soll 
z.  B.  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zink,  bei  welcher  Stickoxydul  N'O  und 
salpetersaures  Zink  entstehen,  durch  eine  Gleichung  ausgedrückt  werden,  so  ist  in 
Betracht  zu  ziehen,  dass  die  Salpetersäure  Wasserstoff  enthält,  nicht  aber  das  Stick- 
oxydut  oder  das  Salz,  infolge  dess^i  Wasser  entstehen  and  die  Sänre  wie  das 
Aiüiydrid  №0^  wirken  mass.  Letzteres  scheidet  bei  der  tlmwandlang  in  Stickoxydul 
4  Atome  Sauerstoff  ans,  kann  also  4  Atome  Zink  oxydiren.  Die  entstehenden  4  Mo- 
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In  manchen  Fällen,  besonders  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Sal- 
petersäurelösungen, gebt  dieBeduktion  bis  zur  Bildung  von  Hydroxyl- 
amin  und  Ammoniak,  oder  von  freiem  Stickstoff.  Die  Bildung  der 
einen  oder  anderen  Stickstoff  Verbindung  aus  der  Salpetersäure  wird 
nicht  nur  durch  die  Natur  des  mit  ihr  reagirenden  Körpers  be- 
stimmt, sondern  auch  durch  die  relativen  Massen  von  Wasser  und 
Salpetersäure,  die  Temperatur  und  den  Druck,  kurz  —  durch 
die  Gesammtheit  der  Reaktionsbedingungen  Da  nun  diese  Bedin- 
gungen im  Verlaufe  der  Reaktion  selbst  sich  ändern  (z.  B.  die 
Temperatur  und  das  Massenverhältniss),  so  bildet  sieh  sehr  oft  ein 
Gemenge  verschiedener  Reduktionsprodukte  der  Salpetersäure. 

Die  Salpetersäure  wirkt  also  auf  Metalle  in  der  Weise,  dass 
sie  dieselben  oxydirt  und  selbst,  je  nach  der  Temperatur,  Konzen- 
tration, der  Natur  des  Metalles  und  verschiedenen  anderen  Bedin- 
gungen, entweder  zu  niederen  Stick stoffoxy den,  oder  freiem  Stick- 
stoff, oder  selbst  Ammoniak  reduzirt  wird  Wie  die  Metalle  und 
andere  elementare  Körper  werden  auch  viele  zusammengesetzte  Kör- 
per von  der  Salpetersäure  oxydirt:  z.  В  niedere  Oxydationsstu- 
fen in  höhere  übergeführt  —  arsenige  Säure  in  Arsensäure,  Eisen- 
oxydul in  £isenoxyd,  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure,  Schwefel- 


Іѳкѳіа  Zinkoxyd  Terlangen  zur  Bildung  von  salpetersaurem  Sa]z  noch  4  Molekeln 
Stipetersäureanhydrid,  im  Ganzen  müssen  sich  also  an  der  Reaktion  5  Molekeln 
dieses  letzteren  c^er  10  Molekeln  Salpetersflure  betheiligen.  Folglich  muss  man,  um 
die  Reaktion  in  ganzen  Ätomzahlen  auszudrUckeo,  auf  4  Atome  Zink  10  Molekeln 
Salpetersäure  nehmen.  —  Es  darf  hierbei  aber  nicht  vergessen  werden,  dass  nur 
weiüge  Beakttonen  sich  durch  eiofacbe  GlelchongeQ  vollständig  ausdrücken  lasseo. 
Meistens  zeigt  eine  Gleichung  nnr  die  Hauptprodnkte  einer  Reaktion  an,  und  zwar  nur 
di^enigen,  welche  als  Endresultat  der  Wechselwirkung  auftreten.  So  z.  B.  wird 
durch  keine  der  drei  oben  gegebenen  Gleichungen  alles  das  zum  Ausdruck  gebracht, 
was  bei  der  Einwirkung  der  betreffenden  Metalle  auf  die  Salpetersäure  vor  sich 
geht.  In  keiner  dieser  Reaktionen  bildet  sich  ausschliesslich  ein  StickstofToxyd, 
шшіег  entstehen  mehrere  derselben  gleichzeitig  oder  der  Reihe  nach,  ia  dem  Maasse, 
als  die  Temperatur  steigt  und  die  Konzentration  der  Säure  sich  ändert.  Das  entste- 
hende Oxyd  besitzt  selbst  gleichfalls  die  Fähigkeit  auf  das  Metall  einzuwirken  und 
desoxydirt  zu  werden,  andererseits  kann  es  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure 
verändert  werden  und  auf  dieselbe  verändernd  einwirken.  Die  angeführten  Glei- 
chungen sind  daber  nnr  als  schematischer  Ausdruck  für  die  Hauptreaktion  zu  be- 
trachten, da  bei  Aeoderungen  in  der  Temperatur  und  der  Konzentration  der  Säure 
auch  die  Beaktion  bedeutenden  Aenderungen  ünterliegt. 

43)  Normale  Salpetersäure  (das  Monohydrat  HNO")  oxydirt  viele  Metalle  be- 
deutend schwerer,  ^s  mit  Wasser  verdünnte  Säure;  Elsen,  Kupfer  und  Zink  wer- 
den von  verdünnter  Salpeter^ure  sehr  leicht  oxydirt,  bleiben  aber  in  reiner  HNO" 
unverändert  Salpetersäure,  die  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  verdünnt  ist,  oxy- 
dirt Kupfer  nidit,  wol  aber  Zinn.  Von  verdünnter  Salpetersäure  werden  weder  Sil- 
ber, noch  Quecksilber  angegriffen  aber  nach  Zusatz  von  salpetriger  Säure  beginnt 
die  Einwirkung  auch  auf  diese  Metalle.  Dieser  letztere  Umstand  wird  offenbar 
durch  die  geringere  Beständigkeit  der  salpetrigen  Säure  bedingt,  sowie  dadurch, 
dass,  nachdem  die  Einwirkung  begonnen,  die  Salpetersäure  in  salpetrige  Ubergebt 
and  diese  fortfährt  aof  das  Metall  zu  wirken. 
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metalle,  M'S,  in  schwefelsaure  Salze,  M'SO',  u.  s.  w.  In  allen 
diesen  Fällen  wird  der  Salpetersäure  Sauerstoff  entzogen,  der  sich 
mit  andern  Körpern  verbindet,  dieselben  oxydirt.  Manche  Körper 
werden  durch  konzentrirte  Salpetersäure  so  schnell  und  unter  so 
bedeutender  Wärraeeiitwickelung  oxydirt,  dass  Verpuffung  und  Ent- 
flammung eintritt.  Terpentinöl  C'*H'*  entzündet  sich,  wenn  es  in 
rauchende  Salpetersäure  gegossen  wird.  Dank  ihren  oxydirenden 
Eigenschaften  kann  die  Salpetersäure  vielen  Körpern  Wasserstoff 
enfeiehen.  Sie  zersetzt  z.  B.  Jodwasserstoff  unter  Ausscheidung  von 
Jod  and  Bildung  von  Wasser;  bringt  man  in  ein  GefUss  mit  Jod- 
wasserstoffgas rauchende  Salpetersäure,  so  findet  eine  energische 
Beaktion,  unter  Flammenerscheinung  und  Ausscheidung  von  violet- 
ten Joddämpfen  und  braunen  Dämpfen  von  Stickstoffoxyden,  statt  *^). 

Da  die  Salpetersäure  so  leicht  unter  Ausscheidung  von  Sauer- 
stoff sich  zersetzt,  war  man  lange  Zeit  der  Ansicht,  dass  sie  da<; 
entsprechende  Salpetersäureanhydrid,  das  Stickstoffpentoxyd, 
nicht  geben  könne,  doch  gelang  es  zuerst  Deville,  nach  ihm  Weber 
und  anderen  dieses  Anhydrid  darzustellen.  Deville  erhielt  das  Sal- 
petersäureanhydrid,  indem  er  salpetersaures  Silber  unter  schwachem 
Erhitzen  durch  Chlor  zersetzte:  2AgNO''-|-a':=2AgClH-N»0*-f-0. 
Die  Einwirkung  beginnt  bei  einer  Temperatur  von  95",  geht  aber, 
nachdem  sie  einmal  begonnen^  von  selbst,  auch  ohne  Erwärmen,  vor 
sich.  Leitet  man  die  sich  ausscheidenden  braunen  Dämpfe  durch 
ein  mit  einer  Kältemischung  umgebenes  Hohr,-  so  ktondensirt  sich 
ein  Theil  des  Beaktionsproduktes,  während  ein  anderer  gasförmig 
bleibt;  derselbe  enthält  Sauerstoff.  Der  kondensirte  Theil  besteht 
aus  Krystallen  und  einer  Flüssigkeit,  welche  abgegossen  wird. 
Ueber  die  Krystalle  leitet  man  Kohlensäuregas  um  die  denselben 
anhaftenden,  finchtigen  Substanzen  (flüssigen  Stickstoffoxyde)  zu 
entfernen.  Die  zurückbleibende  voluminöse  Masse  von  rhombischen, 
manchmal  ziemlich  grossen  Krystallen  (spez.  Gew.  1,64)  besteht 

43)  Bei  der  Eiowirkung  von  Salpetersäure  auf  orgaciscbe  Substauzea  findet  oft 
nicht  nur  Entziehung  von  Wasserstoff,  sondern  auch  Vereinigung  mit  Sauerstoff 
statt;  so  z.  B.  verwandelt  die  Salpetersäure  Toluol,  C'H*.  in  Benzoesäure,  C'H'O*. 
In  einigen  Fällen  wird  hierbei  auch  ein  Theil  des  KohleDStofis  der  organischen 
Verbindung  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  verbrannt:  Naphtalin,  C"H% 
2.  Б.  gibt  Phtalsäure  C*H'0*-  Die  Einwirliung  der  Salpetersäure  auf  Kohlenstoff- 
TerbindQDgen  Ist  also  anter  Umständen  sehr  komplizirt:  es  findet  (al^sehen  toq 
der  Kitrining)  Aosscbeldnng  von  Kohlenstoß  Entziehung  топ  Wasserstoff  und  Ver- 
eüiiguDg  mit  Sauerstoff  statt  Ueberhaapt  gibt  es  nur  wenig  Dänische  Substanzen, 
die  der  Salpetersäure  widerstehen,  die  meisten  werden  von  ihr  verändert  Auf  der 
Haat  binterlässt  die  Salpetersäure  gelbe  Flecken,  verursacbt  in  grösseren  Mengen 
Wunden,  indem  sie  die  Gewebe  des  menschlichen  Körpers  gänzlich  zerstört;  ancb 
pfianzliche  Gewebe  worden  von  ihr  angefressen.  Das  Indigo,  einer  der  beständigsten 
vegetabilischen  Farbstoffe,  wird  топ  Salpetersäure  in  eine  gelbe  Substane  «m^e- 
wandelt;  man  benutzt  diese  Reaktion  znm  Nachweis  selbst  sehr  geringer  Mengen 
Salpetersäure. 
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aus  Salpetersänreanhydrid;  diese  Erystalle  schmelzen  bei  ungefähr  30** 
und  destilliren,  unter  tbeilweiser  Zersetzung,  bei  etwa  47*  über.  Mit 
Wasser  bilden  sie  Salpetersäure.  Das  Salpetersäureanhydrid  wird 
auch  durch  gewonnen  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  P'O*  auf 
(unter  0**)  abgekühlte  reine  Salpetersäure  gewonnen.  Bei  vorsichtigem 
Destilliren  des  Gemenges  (gleicher  Gewichtstheile)  dieser  beiden  Sub- 
stanzen wird  ein  Theil  des  sich  bildenden  №0^  zersetzt,  ein  an- 
derer gibt  die  flüssige  Verbindung  H'02N'0*  =  N'0'2HN0',  wäh- 
rend die  Hauptmasse  der  Salpetersäure  in  ihr  Anhydrid  übergeht,  nach 
der  Gleichung:  2NH0'  -f  P'O*  =  2PH0'-|-  N'O'.  Beim  Erhiteen  (und 
auch  spontan  —  unter  Explosion)  zersetzt  sich  das  Salpetersänrean- 
hydrid in  üntersalpetersäureanhydrid  und  Sauerstoff:  N*0'=  N'0*-(-0. 

Untersalpetersäureanhydrid  (Stickstofitetroxyd),  N'0^  und  Stickstoff- 
dioxyd,  NO*.  Die  empirische  Zusammensetzung  beider  Körper  ist 
dieselbe,  sie  müssen  aber  ebenso  von  einander  unterschieden  wer- 
den, wie  gewöhnliches  Sanerstofilgas  von  Ozon;  übrigens,  findet  im 
erstercn  Fall  der  Uebergang  der  beiden  Körper  in  einander  leichter 
(z.  B.  schon  beim  Verdampfen)  statt  und  NO'  entsteht  aus  №0* 
Quter  Wärmeaufnahme,  während  beim  Uebergange  von  0^  in  0' 
Wärme  abgegeben  wird. 

Bei  der  Einwirkung  auf  Zinn  und  auf  viele  organische  Substan- 
zen (z.  B.  Stärke)  gibt  die  Salpetersäure  braune  Dämpfe,  welche 
aus  einem  Gemenge  von  N*0'  und  NO'  bestehen.  Ein  reineres  Pro- 
dukt erhält  man  durch  Zersetzung  von  salpetersaurem  Blei,  wobei 
Bleioxyd,  Sauerstoff  und  TJntersalpetersänreanhydrid  entstehen  und 
letzteres  zu  einer  braunen,  bei  etwa  -f-  22"  siedenden  Flüssigkeit 
kondensirt  werden  kann:  Pb(N0')'  ^2N0"-f-0  +  Pb0.  Am  reinsten 
lässt  sich  üntersalpetersäureanhydrid,  das  bei — 9°  erstarrt,  darstellen, 
wenn  man  trocknes  Sauerstoffgas  in  einer  Eältemischung  mit  dem 
doppelten  Ѵоішп  trocknen  Stickoxydes  mengt;  in  der  abgekühlten 
Böbre  bilden  sich  dann  durchsichtige  Prismen  von  Untersalpetersäure- 
anhydrid,  die  bei  etwa  —  10"  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmel- 
zen. Ist  die  Temperatur  in  der  Böbre  höher,  als  —  Э**,  so  schmelzen 
die  Krystalle  *')  und  geben  schon  bei  0**  eine  röthlichgelbe  Flüs- 
sigkeit, ähnlich  der,  welche  bei  der  Zersetzung  von  salpetersaurem 
Blei  entsteht.  Die  jDämpfe  des  Untersalpetersäureanhydrids  besitzen 
einen  charakteristischen  Geruch  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


44)  Wena  dJe  geschmolzeflen  Krystalle  bei  einer  über— 9*"  Hegenden  Temperatur  eine 
br&ane  Flüssigkeit  gebildet  haben,  so  erstarren  sie  nicht  mehr  bei  —  10°.  Diese  топ 
eioigeD  Beobachtern  bemerkte  Thateache  erklärt  sich  wabrscbeiiüicb  dadurch,  dass 
eine  gewisse  Menge  N'O*  (und  Sauerstoff)  entsteht  und  das  Trloxjd  selbst  bei— 30** 
flüssig  bleibt;  vleUeicht  aber  auch  dadurch,  dass  der  Uebergang  von  NO*  in  N*0* 
nicht  80  lefcbt  vor  sich  geht,  wie  der  von  N'O*  lo  Ы0'. 

Das  flüssige  Untersalpetersäareaobydrid  (d.  h.  eio  Gemisch  von  NO'  und  N'OO 
wird  Im  Gemenge  mit  Kohlenwasserstoffen  als  Sprengmittel  angewandt. 

Meadelejew.  Cb*mi«.  20 
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eine  dunkelbraune  Farbe,  die  bei  niedrigen  Temperatoren  bedeutend 
heller  wird,  beim  Erwärmen  aber,  besonders  über  50**,  an  In- 
tensität so  zunimmt,  dass  die  Dämpfe  fast  undurchsichtig  werden. 

Die  Ursache  dieses  eigenthümlichen  Verhaltens  des  Untersalpe- 
tersäureanhydrids fand  ihre  Erklärung,  als  Deville  and  Troost  die 
Dichte  und  Dissoziation  der  Dämpfe  desselben  bei  verschiedenen 
Temperaturen  bestimmten  und  nachwiesen,  dass  die  Dichte  mit  der 
Temperatur  sich  verändert.  Auf  Wasserstoff  (bei  derselben  Tempe- 
ratur und  bei  demselben  Dnicke)  bezogen,  verändert  sich  die  Dichte 
von  38  bei  der  Siedetemperatur  (gegen  27'')  bis  zu  23  bei  135", 
worauf  sie  konstant  bleibt  bis  zn  den  hohen  Temperaturen,  bei 
denen  die  Stickstoffoxyde  zersetzt  werden.  Da,  nach  den  im  nächsten 
Kapitel  näher  zu  begründenden  Gesetzen,  die  Dichte  23  der  Ver- 
bindung NO'  entspricht  (das  Molekulargewicht,  welches  dieser  For- 
mel entspricht,  beträgt  46  und  die  Dichte,  auf  Wasserstoff,  bezogen^ 
ist  gleich  der  Hälfte  des  Molekulargewichtes),  so  muss  angenom- 
men werden,  dass  bei  Temperaturen  über  135"  nur  das  Stickstoff- 
dioxyd NO'  existiren  kann.  Bei  niedriger  liegenden  Temperaturen 
gibt  dieses  0as  Untersalpetersäureanhydrid  N'O*,  dessen  Molekular- 
gewicht und  folglich  auch  dessen  Dichte  doppelt  so  gross  ist,  als 
die  des  Stickstoffdioxyds.  Das  die  Dichte  46  besitzende  Untersalpeter- 
säureanhydrid, ein  Isomeres  des  Stickstoffdioxyds  (wie  das  Ozon  ein 
Isomeres  des  Sauerstoffs  ist>,  bildet  sich  in  um  so  grösserer  Menge, 
je  niedriger  die  Temperatur  ist,  es  krystallisirt  bei  — 10".  Da  die 
Dämpfe  von  №0'  durchsichtig  und  farblos,  die  von  NO'  brann 
und  undurchsichtig  sind,  so  erklärt  sich  auf  diese  Weise  die  Ver- 
änderung sowol  der  Farbe,  als  auch  der  Dichte  des  Gases  mit 
der  Temperatur.  Bei  der  Siedetemperatur  wurde  die  Dichte  38  ge- 
funden, das  Gemisch  besteht  dann")  aus  79  Gewthl.  N'C  und 
21  Gewthl.  NO".  Die  Zersetzung,  welche  in  dem  Gemenge  statt- 
findet, zeigt  die  Eigenthümlichkeit,  dass  das  Zersetzungsprodukt 
NO'  bei  Erniedrigung  der  Temperatnr  sich  wieder  polymerisirt 
(kondensirt).  Die  Reaktion: 

N4)^  =  NO'  +  NO' 
gehört  folglich  zu  den  umkehrbaren.  Die  Erscheinung  ist  also  eine 
Dissoziation  in  einem  homogenen,  gasförmigen  Mittel,  wobei  der  urspröng- 
liche  Körper  N'O*  und  das  Zersetzungsprodukt  NO'  Gase  (oder 
Dämpfe)  sind.  Der  Grad  der  Dissoziation  lässt  sich  durch  das 
Verhältniss  der  Menge  des  Dissoziationsproduktes  zu  der  Menge  der 

45)  Bezetchndn  wird  durch  x  die  Gewlchtsmenge  N'O*,  so  beträgt  das  Тоішп 
X  flOO  x) 

die  Gewlchtsmenge  КО'  ist  100— x,  sein  Volum  also  — — >  ^  Gevicbt  des 

Gemenges,   welches  die  Dichte  38  besitzt,  beträgt  100,  und  sein  Volum 
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gesammten  Substanz  ausdrücken.  Hiernach  ist  der  Dissoziations- 
grad des  Untersalpetersäureanhydrids  bei  seiner  Siedetemperatur 


— 10*  =  0,  d.  h.  das  Anhydrid  bleibt  bei  dieser  Temperatur  un- 
zersetzt.  Die  Grenzen  der  Dissoziation  liegen  bei  Ätraosphärendruck 
zwischen  —  10"  und  135*  In  diesen  Temperaturgrenzen  gibt 
es  keine  konstante  Dampfdichte  beim  Untersalpetersäureanhydrid, 
unterhalb  und  oberhalb  existiren  dagegen  bestimmte  Körper.  Bei 
Temperaturen  über  135*  ist  kein  N^*  mehr  vorhanden,  es  exi- 
stirt  dann  nur  das  Dioxyd  NO',  und  unter  —  10*  nur  N"0*.  Bei  ge- 
"wöhnlicher  Temperatur  haben  wir  offenbar  ein  im  Gleichgewicht 
befindliches  theilweise  dissoziirtes  System,  ein  Gemenge  von  Unter- 
salpetersäureanhydrid N*0'  und  Stickstoffdioxyd  NO*.  In  der  braunen 
Flüssigkeit,  welche  die  Siedetemperatur  22*  besitzt,  ist  wahrschein- 
lich schon  ein  Theil  von  N^O*  in  NO'  übergegangen.  Als  reines 
Untersalpetersäureanhydrid  kann  nur  die  krystallinische  Substanz, 
-welche  bei  —  10*  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmilzt,  angese- 
hen werden"). 

46)  Die  DissoziatioaserscbeiDongen  und  die  dieselben  regierenden  Gesetze,  ge- 
hören in  das  Gebiet  der  theoretischen  Chemie;  wir  betrachten  sie  daher  nur  an 
einzelnen  konltreten  Fällen,  um  so  mehr,  als  die  Lehre  von  den  chemischen  Gleich- 
gewichtszuständen in  mancher  Hinsicht  wegen  der  Neuheit  des  Gegenstandes 
noch  nicht  voUstlmdig  festgestellt  ist.  Dennoch  wollen  wir  bei  dem  Untersalpeter- 
säureanhydrid, einem  historisch  wichtigen  Beispiel  der  Dissoziation  in  einem  homo- 
genen gasförmigen  Mittel,  die  Besoitate  der  sorgfältigen  von  Ё.  und  L.  Xathanson 
(1885—1886)  gemachten  Bestimmungen  der  Dichte  hei  Temperatur-  and  Druckände- 
mngen  anführen.  Es  zeigte  sich,  dass  der  auf  die  oben  im  Text  angegebene  Weise 
ausgedrückte  DissozlatioDsgrad  (der  sich  übrigens  auch  anders  ausdrücken  läest 
z.  6.  durch  das  Verhältniss  der  Menge  топ  zersetzter  Substanz  zu  der  nnzersetzten), 
bei  allen  Temperaturen  mit  abnehmendem  Druck  znninunt  Dieses  Kesultat  wtu*  zu 
erwarten,  da  in  einem  homogenen  Mittel  eine  Almahme  des  Druckes  die  Bildung 
des  leichteren  (geringere  Dichte  und  grösseres  TQlum  besitzenden)  Dissoziations- 
Produktes  begünstigen  muss.  So  z.  B.  steigt  der  Dissoziattonsgrad  bei  0**  bei  einer 
Abnahme  des  Druckes  von  251  auf  38  mm.  von  10Pj„  auf  ЗО'/о,  bei  49°7  wächst 
er  bei  AbuE^e  des  Druckes  von  498  bis  auf  27  mm.  von  49*^/0  auf  93°/o  und  bei 
lOO*"  nimmt  er  bei  einer  Druckabnahme  von  732,5  auf  11,7  mm.  von  89,3  bis 
99,7°/o  zu.  Bei  130°  und  150°  ist  die  Dissoziation  vollständig,  und  bei  dem  gerin- 
gen Drucke  (von  weniger  als  1  Atm-).  unter  welchem  die  genannten  Forscher  ope- 
rirten,  ist  nur  noch  N0^  vorhanden.  Wahrscheinlich  werden  tmter  grösserem  Druck 
(Ton  mehreren  Atmosphären)  auch  bei  dieser  Temperatur  Molekeln  von  N'O*  ent- 
stehen und  wäre  es  von  grösstem  Interesse  die  Erscheinung  sowol  bei  sehr  bedeu- 
tendem Druck,  als  auch  bei  relativ  grossem  Volumen  zu  verfolgen. 

47)  Der  Umstand,  dass  bei  Temperaturen  von  0°  bis  22°  im  flüssigen  №0  die 
Anwesenheit  einer  gewissen  Menge  von  КО'  schon  angenommen  Verden  muss,  ist  nicht 
nnr  für  die  Theorie  der  Lösungen,  als  flüssiger  homogener  Systeme,  welche  theils 
aus  noch  mit  einander  verbundenen,  theils  schon  zerfaUenen  StofTen  bestehen,  von 
аптѳгкѳппЪагѳг  Bedeutung,  sondern  weist  auch  auf  die  Natur  der  Lösungen  gasför- 
miger Stoffe  hin,  da  hier  das  NO*  als  ein  in  der  flüchtigen  Flüssigkeit  N>0<  ge- 
löstes Gas  angenommen  werden  muss. 


_  21 

~  (79  -b  21) 


0,21  oder  21  pCt.,  bei  135"  ist  er  =  1  und  bei 


20* 
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Die  eben  mitgetheilt«n  Daten  erklären  auch  das  Verhalten  des 
Untersalpetersänreanhydrids  zn  Wasser  bei  niedri^n  Tempera- 
tnren.  Dasselbe  wirkt  hierbei  wie  ein  gemischtes  Salpetrig- Salpe- 
tersänreanhydrid.  Das  Salpetrigsäureanhydrid  №0^  kann  als  Wasser 
betrachtet  werden,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch  den  Rest 
NO  ersetzt  sind,  das  Salpetersäureanhydrid  als  Wasser,  in  welchem 
die  Gruppe  NO*  die  Wasserstoffatome  ersetzt,  während  im  ünter- 
salpetersäureanhydrld  ein  Wasserstoff  des  Wassers  durch  NO,  der 
andere  durch  NO'  ersetzt  ist: 


In  der  That  gibt  Untersalp  etersänreanhydrid  bei  niedrigen 
Temperaturen  mit  Wasser  (Eis)  Salpetersäure  HNO*  nnd  salpetrige 
Säure  HNO*.  Letztere  zerfällt,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden, 
in  ihr  Anhydrid  N'O*  und  Wasser.  Mit  warmem  Wasser  dagegen 
bildet  sich  nur  Salpetersäure  neben  Stickoxydgas:  SNO'-j-HK)  — 
=  NO  +  2HN0^ 

Obgleich  das  NO'  selbst  bei  500"  sich  noch  nicht  in  N  und  О 
spaltet,  so  wirkt  es  doch  in  einer  grossen  Anzahl  топ  Fällen  oxy- 
dirend.  So  z.  B.  oxydirt  es  metallisches  Quecksilber  und  führt  das- 
selbe in  salpetersaures  Oxydulsalz  über:  2N0'  +  Hg  =  HgNO'  + 
-(-  NO.  Das  Stickstoffdioxyd  wird  gleichzeitig  zu  Stickoxyd  redozirt, 
welches  auch  in  vielen  anderen  Fällen  ans  dem  Dioxyd  entsteht  and 
selbst  wieder  mit  grosser  Leichtigkeit  dieses  letztere  bildet  *^). 

Dem  Salpetrigsäureanhydrid  (Stickstofftrioxyd)  N'O'  entspricht**) 

Im  fliissigeQ  Zustande  besitzt  das  bei  22°— 26°  siedende  üntersalpetersäureanhydrid 
nach  Geutber  das  spezifische  Gewicht  1,494  bei  0°  und  1,474  bei  15°.  Offenbar 
hängt  die  Veränderang  der  Dichte  mit  der  Temperatur  im  Qössigen  Zustande,  eben- 
so wie  im  gasförmigen  nicht  nur  von  der  physikalischen,  sondern  auch  der  cbemi- 
scben  Veränderung  ab,  indem  beim  Erwärmen  die  Menge  топ  K'O*  abnimmt  und 
die  von  NO*  wächst;  (Üese  Polymeren  müssen  aber  im  flüssigen  Zustande  ein  ver- 
schiedenes spezifisches  Gewicht  besiteen  (wie  z.  B.  die  Kohlenwasserstoffe  C'H** 
und  C"H'«> 

Von  Interesse  sind  auch  die  Messungen  der  spezifischen  Wärme  des  dampfför- 
migen Gemenges  топ  КЮ*  und  NO*,  auf  Grund  deren  Bertfadot  berechnen  konnte, 
dass  der  Uebergang  топ  2N0*  in  N*0*  unter  Wärmeentwickelung  (von  etwa  4- 13000 

cal.i  stattfindet.  Da  nun  die  RealJtion  mit  derselben  Leichtiglieit  in  der  einen,  wie 
in  der  andern  Richtung  verläuft,  obgleich  sie  in  einem  Fall  exothermisch,  im  ent- 
gegengesetzten endothermisch  ist,  so  wird  hierdurch  sehr  deutlich  die  Möglichkeit 
beider  Arten  von  Reaktionen  demonstrirt  Uebrigens  finden  gewöhnlich  wärme- 
entwickelnde  Reaktionen  leichter  statt. 

48)  Wenn  Untersalpetersäureanhydrid  sich  in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,51  löst,  so  färbt  sich  die  Säure  braun;  eine  Säure  тот  spez.  Gew.  1,33  nimmt 
eine  grünlich-blaue  Farbe  an,  während  Salpetersäure,  deren  spezifisches  Gewicht 
geringer  als  1,15  ist,  nacb  Absorption  von  Üntersalpetersäureanhydrid  farblos  bleibt 

49)  Das  Untersalpetersäareuihydrid  bildet,  da  es  ein  gemischtes  Anhfdrid  Ist, 
keine  Salze. 


oder  НЮ; 


Digitized  by 


Google 


SALPETBBSlUBE. 


309 


die  salpetrige  Säure  NHO",  welche  eine  Reihe  von  Nitrite  genann- 
ten Salzen  bildet,  z.  B.  salpetrigsaures  Natrium  (Natrium nitrit) 
NaNO',  Kaliumnitrit  KNO',  Ammoniumnitrit  (NH')NO' Silbernitrit 
AgNO'  u.  a.")  Weder  das  Anhydrid,  noch  das  Säurehydrat  sind  in 
reinem  Znstande  bekannt.  Das  Salpetrigsänreanhydrid  ist  ein  sehr 
nnbestHndiger  Körper,  der  wol  dargestellt,  aber  noch  nicht  genügend 
untersucht  worden  ist.  Bei  den  Versuchen  aus  den  Nitriten  die  sal- 
petrige Säure  NHO'  zu  erhalten,  zerfällt  dieselbe  sogleich  in  Wasser  und 
ihr  Anhydrid.  Letzteres  zersetzt  sich  seinerseits,  als  intermediäi*e 
Oxydationsstufe,  sehr  leicht  in  NO-f-NO*.  Die  Salze  der  salpetrigen 
Säure  zeichnen  sich  dagegen  durch  relative  Beständigkeit  aus. 
Entzieht  man  dem  Salpeter  KNO^  einen  Theil  seines  Sauerstoffs, 
indem  man  ihn  (ohne  stark  zu  erhitzen)  mit  Metallen,  z.  B.  Blei, 
schmilzt,  so  erhält  man  salpetrigsaures  Kalium:  KNO'-|-Pb=KNO* 
-f-PbO.  Das  entstandene  Salz  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  in 
welchem  das  Bleioxyd  unlöslich  ist.  Die  Lösung  des  Kaliumnitrits 
scheidet,  mit  Schwefelsäure  und  andern  Säuren  behandelt,  sofort 
braune  Dämpfe  von  Salpetrigsänreanhydrid  ans:  2KN0'+H'S0'= 
=K'SO*+N'0"+H'0.  Dasselbe  Gas  erhält  man,  wenn  man  bei 
0°  Stickoxyd  in  flüssiges  Untersalpetersäureanhydrid  leitet  ^^).  Auch 
beim  Erhitzen  von  Stärke  mit  Salpetersäure  von  dem  spezifischen 
Gewichte  1,3.  bildet  sich  diese  Verbindung  WO*.  Bei  starker  Ab- 

50)  Das  salpetrlgsatuv  АштооІаш  kann  in  Lösangen  ebenso  leicht  durch 
doppelte  Umsetzong  iz.  B.  топ  salpetrigsaurem  Barynm  mit  schwefialeanrem  Am* 
moDiom)  dargestellt  werden,  wie  andere  Salze  der  salpetrigen  Säore.  Beim  Verdam- 
pfen seiner  Lösung  zersetzt  es  sicti  aber  sehr  leicht  onter  Aasscheiden  von  freiem 
Stickstoffgas  (s.  Kap.  V  ■.  Wird  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  verdunstet,  so  entsteht  eine  feste  salzartige  Masse, 
die  beim  Erwärmen  sich  leicht  zersetzt.  Das  troclcne  Salz  zersetzt  sich  durch 
Stoss  oder  beim  Erwäimen  gegen  70"  sogar  unter  Explosion:  NH*N0'=2H''0-|-N*, 
Das  salpetrigsaure  Ajnmoninm  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  wässrigem  Am- 
moniak auf  ein  Gemisch  топ  Slickoxyd  und  Sauerstoff,  bei  der  Einwirkung  von 
Ozon  auf  Ammoniak  und  in  vielen  andern  Fällen. 

51)  Das  salpelrigsaure  Silber  AgNO'  wird,  als  schwerlöslicher  Korper,  dnrcfa 
Vermischen  der  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber  AgNO^  und  salpetrigsaurem 
Kalium  KNO*  in  Form  eines  Niederschlags  da^jestellt.  In  einer  grossem  Wassermengö 
ist  das  AgNO*  löslich;  daher  kann  man  es  von  dem  gleichzeitig  entstehenden 
nnlöslichen  Silberoxyd  Ag'O  trennen.  Die  Bildung  dieses  letzteren  erklärt  sich  da- 
durch, dass  das  KNO>  in  der  Regel  K'O  enthält;  dieses  gibt  mit  Wasser  KHO, 
das  aim  AgNO'  Silberoxyd  ШІХ.  Die  Lösung  von  AgNO*  gibt  bei  der  doppellen 
Umsetzung  mit  Chlormetallen  (z.  B.  BaCl*)  unlösliches  AgCI  und  das  salpetrigsaure 
Salz  des  in  der  Chlorverbindung  enthaltenen  Metalles  (z.  ß.  Ba(NO')'). 

52)  Es  ist  anzunebmen,  dass  das  salpelrigsaure  Kalium  KNO'  bei  starkem  Glü- 
hen, besonders  in  Gegenwart  von  Metalloxyden,  N  und  0  ausscheidet  und  Kalium- 
oiyd  K'O  gibt,  da  aucn  der  gewöhnliche  Salpeter  sich  auf  diese  Weise  zersetzt. 
Die  Reaktion  ist  aber  noch  nicht  genügend  untersucht. 

53t  Offenbar  ist  aucli  die  Reaktion  КЮ'  ~  NO*  +  NO  umkehrbar  und  der  Um- 
wandlung von  N'O*  in  NO'  ähnlich;  bis  jetzt  ist  sie  aber  noch  zu  wenig  erforscht. 
Die  braone  Färbung  der  N'O^-Dämpfe  wird  wahrscheinlich  durch  NO'  bedingt. 
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kiüilung  verflüssigt  sich  das  Gas  N'O^  zu  einer  blauen  Flüssigkeit, 
die  unter  0°  siedet"**),  dabei  aber  schon  theilweise  in  NO-j-NO' 
zerfällt.  —  Das  Salpetrigsäoreanhydrid  besitzt  in  hohem  Grade 
die  Fähigkeit  zu  oxydiren.  Entzündete  Körper  verbrennen  in  dem- 
selben; Salpetersäure  absorbirt  es  und  erhält  dann  die  Fähigkeit 
auf  Silber  und  andere  Metalle,  selbst  in  verdünntem  Zustande  ein- 
zuwirken. Jodkalium  wird  durch  Salpetrigsäureanhydrid  unter  Ausschei- 
den von  Jod  oxydirt  (wie  dies  auch  durch  Ozon,  Wasserstoffhyperoxyd, 
Chromsäure  u.  s.  w.  geschieht),  während  weder  verdünnte  Salpetersäure, 
noch  Schwefelsäure  diese  Wirkung  äussern.  Das,  freie  Jod  kann, 
ebenso  wie  Ozon  (Kap.  IV).  durch  Stärkekleister  entdeckt 
werden.  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  selbst  Spuren  von 
salpetrigsauren  Salzen  nachweisen.  Setzt  man  z  B.  zu  einer  Kaliom- 
nitritldsung  Stärkekleister  und  Jodkalium  (zunächst  entsteht  keine 
Färbung,  da  keine  freie  salpetrige  Säure  vorhanden  ist)  und  darauf 
Schwefelsäure,  so  scheidet  die  frei  werdende  salpetrige  Säure  sofort 
Jod  ans  und  dieses  färbt  d  n  Stärkekleister  blau.  Die  Salpeter- 
säure gibt  diese  Reaktion  nicht,  nach  Zusatz  von  Zink  dagegen 
tritt  Blaufärbung  ein,  ein  Beweis,  dass  bei  der  Reduktion  von  Sal- 
petersäure sich  salpetrige  Säure  bildet  ^^).  Auf  Ammoniak  wirkt 
die  salpetrige  Säure  unmittelbar  unter  Bildung  топ  Stickstoff  und 
Wasser  ein:  HNO"  -f  NH^-^  N' -f  2НЮ 

Da  das  Salpetrigsäoreanhydrid  leicht  in  NO*  nnd  NO  zerßLllt, 


Wird  zu  üntersalpeteraäureanhydrid,  das  auf  — 20"  abgekühlt  ist.  tropfenweise 
die  halbe  Gewiclitsmeage  Wasser  zugesetzt,  so  zersetzt  es  sicti  (wie  schoD  erwähnt) 
in  salpetrige  und  Salpetersäure.  Die  salpetrige  Säure  bleibt  aber  nicht  in  Form  des 
Hydrates,  sondern  geht  unmittelbar  in  ihr  Anhydrid  über;  daher  entstehen  beim 
Erwärmen  der  erhaltenen  Fltissiglcett— Dämpfe  von  N*0^  die  sich  zu  einer  blauen 
FlösaiE^eit  kondensiren,  wie  Frltzsche  fiezeigt  hat  Diese  Bildungsveise  des 
Salpetrigsäureanbydrida  scheiot  das  reinste  Produkt  zu  Ueft«m 

54)  Nach  den  Angaben  топ  Thorpe  siedet  das  N*0*  bei  -j- 18";  nach  Geutber 
bei  4-3,5^  das  spezifische  Gewicht  beträgt  bei  0°  1,449. 

55)  Bei  der  oxydlrenden  Einwirkung  des  Salpetrigsäureanhydrids  entsteht  Stick- 
oxyd: N*0'  =  2N0  fO.  Hierin  tritt  eine  weitere  Analogie  desselben  mit  dem  Ozon 
hervor,  da  Іш  Ozon  ebenfalls  nur  ein  Drittel  des  Sauerstoffs  oxydirend  wirkt,  indem 
0^  in  0  und  0'  zerfällt.  In  den  physikalischen  Eigenschaften  gibt  sich  die  Aehn- 
lichkeit  Ton  N'O'  mit  0'  darin  kund,  dass  beide  Körper  im  flüssigen  Zustande  топ 
blauer  Farbe  sind. 

5(»)  Man  benutzt  diese  Reaktion,  um  Amide  NH*R  iR  =  ein  Element  oder  eine 
zusammengesetzte  Gruppe)  in  Hydrate  RHO  überzufuhren,  denn  NH*R4-NH0*  geben 
2N-|-H"0-)-RH0;  NH'  -  der  Ammoniakrest  wird  durch  HO —den  Wasserrest  ersetzt. 
Aus  organischen  stickstoSbaltigen  Substanzen  mit  Amidcbarakter  erhält  man;  auf 
diese  Weise  die  entsprecheodeü  Hydrate  so  z.  B.  wird  das  aas  Nitrobenzol 
C'H«NO'  (Anm.  Hl)  erhältliche  Anilin  C'H'XH'  durch  Salpetrigsäareanhydrld  üi 
Phenol  C'H^HO  amgewandelt,  letzteres  (die  Carbolsäure)  ist  ein  Bestandtjieil  des 
Kreosots,  welches  aas  Koblentheer  erhiUtea  wird.  Der  Wasserstoff  des  Benzols  and 
anderer  Kohlenwasserstoffverbindungen  kann  also  der  Reihe  nach  durch  NO',  KH* 
und  HO  ersetzt  werden. 
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so  gibt  es  mit  warmem  Wasser,  wie  N0%  Salpetersäure  and  Stick- 
oxyd, nach  der  Gleichung:  3N'0»  +  НЮ  =  4N0  +  2NH0*. 

Die  salpetrige  Säure  und  ihr  Anhydrid  werden,  da  sie  eine  nie- 
drigere Ozydationsstufe  des  Stickstoffs,  als  die  Salpetersäure,  dar- 
stellen, von  vielen  Oxydationsmitteln,  z.  B.  MnEO*,  in  diese  letz- 
tere übergeführt  *'). 

Stickoxyd,  MO.  Dieses  permanente  '^),  d.  h.  ohne  Abkühlung 
(durch  Druck  allein)  nicht  verflttssigbare  Qas  kann  ans  allen  im 
Vorhergehenden  beschriebenen  Sanerstoffverbindungen  des  Stickstoffs 
dargestellt  werden.  Man  benutzt  zu  seiner  Darstellung  gewöhnlich 
Salpetersäure,  welche  man  durch  ein  Metall  reduzirt.  Es  muss 
verdünnte  Salpetersmre  angewandt  werden  (von  nicht  mehr  als 
1,18  spez.  Gew.)  da  bei  grösserer  Konzentration  N*0'  und  NO*  ent- 
stehen). Mit  dieser  Säure  fiberglesst  man  in  einem  Kolben  metalli- 
sches Kupfer  "),  wobei  die  Beaktion  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur beginnt.  Quecksilber  und  Silber  liefern  mit  Salpetersäure 
ebenfalls  Stickoxyd.  In  allen  diesen  Reaktionen  dient  ein  Theil  der 
Salpetersäure  zur  Oxydation  des  Metalles,  ein  anderer  weit  grösserer 
Theil  verbindet  sich  mit  dem  entstehenden  Metalloxyd  zu  salpeter- 
saurem  Salz.  Die  erste  Phase  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Kupfer  lässt  sich  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

2NH0'  +  3Cn  =  Я'О  +  3CuO  +  2N0. 
Die  zweite  durch: 

6NH03  +  3CuO  =  ЗН'О  +  ЗCu(NO')^ 
Vereinigt  man  beide  Gleichungen,  so  erhält  man: 

8NH0'  +  3Cu  =  3Cn(N0»)'  +  2N0  +  4НЮ. 
Das  Stickoxyd  ist  ein  färbloses  Gas,  das  sich  in  Wasser  wenig 


57)  Die  WirkDDg  einer  Lösung  toq  UbermangaDsaurera  Ка1іит(СЬата1еоп)КМоО* 
auf  salpetrige  Säare  in  Gegenwart  von  Sctiwefelsäure  wli-d  dadnrcti  bedingt,  dass 
die  ІШ  Cbfmiäleon  enthaltene  höhere  Oxydatioosstufe  des  Mangans  Mn^O^  in  die 
niedere  basische  Охуйаііопввіпіё  MnO  Ubeigeht,  welche  mit  der  Schwefelsäure 
schwefelsaures  Mangan  MnSO*  gibt,  während  der  frei  werdende  Sauerstoff  NK)"  in 
K'O*  oder  dessen  Hydrat  überführt.  Da  die  Lösung  von  KMnO*  roth  gefärbt,  die 
des  MnSO'  dagegen  fost  fiirblos  ist,  so  ist  die  Reaktion  deutlich  zd  verfolgen  und 
kann  znm  Nachweis  und  zur  Bestiounung  der  salpetrigen  SHure  und  ihrer  Salze 
benutzt  werden. 

58)  Die  absolute  Siedetemperatur  liegt  be!  —  93».  (Kap.  II  Anm.  29 ) 

59)  Kämmerer  hat  zur  Gewinnung  von  NO  vorgesctllagen,  Kupferspäne  mit 
einer  gesätligteo  Lösung  von  NaXU'  zu  iibergiesseo  und  tropfenweise  H'SO*  zuzu- 
setzen. Eisenoxyd uJsalze  (z.  B.  Eisenvitriol)  geben  bei  der  Oxydation  mittelst  Sal- 
petersäure ebenfalls  Stickoxyd;  zu  dem  Zwecke  löst  man  in  1  Tb-  konzentrirter 
Salzsäure  Eisen  (wobei  FeCl,  entsteht),  setzt  noch  1  Tb.  Salzsäure  und  Salpeter  hinzu 
und  erhitzt;  es  scheidet  sich  dann  Stickoxyd  aus.  Wenn  Stickoxyd  nach  einer  der 
angegebenen  Methoden  dargestellt  wird,  so  erscheinen  im  Apparate  zunächst  braune 
I№mpfe  von  Stickstoffdioxyd,  das  aus  dem  Stickoxyd  und  dem  Sauerstoff  der  Luft 
rieb  bildet;  reines  Stickoxyd  кшт  erst  gesammelt  werden,  wenn  alle  Luft  ans  dem 
Apparate  verdriingt  und  derselbe  ganz  von  farblosem  tias  gefUllt  ist 
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löst  (7»o  Vol.  bei  gewöhnlicher  Temperatur).  Leicht  verlaufende 
doppelte  Umsetzungen  sind  für  dasselbe  nicht  bekannt  (es  ist  ein 
indifierenteSf  kein  salzbildendes  Oxyd).  Beim  Glühen  zersetzt  es 
sich  wie  die  übrigen  Stickstoffoxyde.  Charakteristisch  ist  seine 
Fähigkeit  sich  leicht  und  unmittelbar  (unter  Wärmeentwickelong) 
mit  Sauerstoff  zu  verbinden  und  salpetrige  Säure,  sowie  Untersalpeter- 
säureanliydrid  zu  bilden:  2N0  +  0  =  N'O',  2N0  +  0'  =  2N0'. 
Mengt  man  NO  mit  Sauerstoff  und  schüttelt  das  Gasgemisch  sofort 
mit  Kalilauge,  so  entsteht  fast  ausschliesslich  salpetrigsaures  Ealinm, 
während  nach  einiger  Zeit,  nachdem  »ich  schon  N4)*  gebildet  hat, 
man  mit  Aetzkall  ein  Gemisch  von  KNO'  und  KNO"  erhält  Leitet 
man  in  eine  mit  Stickoxyd  gefüllte  Glocke  Sauerstoff,  so  entstehen 
braune  Dämpfe  von  N'C  und  NO*,  die  mit  Wasser,  wie  wir  schon 
wissen,  Salpetersäure  nnd  Stickoxyd  geben.  Auf  diese  Weise  kann 
bei  einem  Ueberschuss  an  Sauerstoff  und  Wasser  das  Stickoxyd 
leicht  unmittelbar  und  vollständig  in  Salpetersäure  umgewandelt  wer- 
den. In  der  Technik  wird  diese  Reaktion  zur  Begenerimng  топ 
Salpetersäure  aus  Stickoxyd,  Luft  und  Wasser  häufig  benutzt: 
2N0  -f  H^O  -f-  3  0  =  2NH0*;  sie  lässt  sich  durch  folgenden  lehr- 
reichen Versncb  zeigen.  In  dem  Maasse  als  Sauerstoff  in  eine  mit 
Stickoxyd  gefüllte  und  durch  Wasser  abgesperrte  Glasglocke  zuge- 
leitet wird,  löst  sich  die  entstehende  Salpetersäure  im  Wasser, 
und  wenn  kein  überschüssiger  Sauerstoff  vorhanden  ist,  absor- 
birt  das  Wasser  die  gesammte  aus  dem  Stickoxyd  entstehende 
SaJpetersänre  und  steigt  in  der  ursprünglich  mit  Gas  gefüllten 
Glasglocke  bis  nach  oben  ^'').  Das  Stickoxyd  hat,  indem  es  sich  mit 
Sauerstoff  verbindet^'),  offenbar  das  Bestreben  in  den  höheren  Typus 


60)  Die  Umwandlung  der  permanenten  Gase  NO  and  0  in  flüssige  Salpeter- 
säure In  Gegenwart.Ton  Wasser,  wobei  Entwickeinng  von  Wärme  stattfindet,  kann 
als  Beispiel  einer  durch  chemische  Kräfte  bewirkten  VerStissiguiig  dienen.  Diese 
Kräfte  vollbringen  hier  mit  Leichtigkeit  eine  Arbeit,  die  durch  physikalische  (Äb- 
kühlang)  oder  mechanische  Kräfte  (Druck)  nur  schwierig  ausgeführt  wird.  Die  den 
tiasmolekeln  eigene  Bewegung  rerschwindet-  hierbei,  während  in  anderen  Fällen 
chemischer  Einwirkung  umgekehrt  diese  Bewegung  wieder  zum  Vorschein  кошшЦ 
indem  sie  aus  latenter  Energie,  d.  h.  wabrscbelnlldi  ans  der  Bewegung  der  Atome 
in  den  Molekeln  entsteht. 

61)  Das  Stickoxyd  bildet  viele  charakteristische  Verbindungen;  es  wird  von  den 
Lösungen  vieler  Säuren  (Weinsäure,  Essigsäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure)  uod 
Salze  (besonders  der  Eisenoxydulsalze,  wie  Eisenvitriol)  absorbirt.  Die  entstehenden 
Verbindungen  sind  äusserst  unbeständig;  sie  sind  aber  in  atomistischen  Verhältnissen 
zusammengesetzt.  So  z.  B.  absorbirt  Eisenvitriol  FeSO*  das  Stickoxyd  in  dem  Ver- 
hältniss  von  XO  anf  äFeSO*.  Bebandelt  man  die  in  diesem  Falle  entstehende  Ver- 
bindung mit  Alkali,  so  entsteht  Ammoniak,  da  der  Saaerstoff  des  Stickoxyds  nnd 
des  Wassers  das  KIsenoxydul  in  Eisenoxyd  umwandelt,  während  der  Stickstoff  sich 
mit  dem  Wasserstoff  verbindet  Nach  den  Untersnchui^n  von  Gay  (1885)  entsteht 
diese  Verbindung  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  und  dissoziirt  leicht,  ähn- 
lich einer  wässerigen  Ammoniaklösung.  Indessen  ist  dieser  Gegenstand  nocb  nicht 
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der  Stickstoffyerbindungen  überzngehen,  den  wir  in  HNO'  oder 
NO'(OH),  in  N'O*  -oder  (NO')'O  und  in  NH*C1  treffen.  Bezeichnen 
wir  durch  X  ein  Atom  Й  oder  ein  demselben  äquivalentes,  wie  Gl, 
(OH)  Q.  s.  w.  und  ein  Atom  0,  welches  nach  dem  Substitntions- 
gesetz  H'  äquivalent  Ist,  durch  X',  so  gpehdren  die  erwähnten  drei 
Stickstoffverbindnngen  zum  Typus  NX^:  in  der  Salpetersäure  ist 
X*  =  0'  -j-  OH,  da  0'  =  X*  und  (OH)  =  X.  Das  Stickoiyd  ist 
eine  Verbindung  des  Typus  NX'.  Es  hat  wie  alle  niederen  Verbin- 
dungstypen das  Bestreben  in  den  dem  gegebenen  Elemente  ent- 
sprechenden h6chst«n  Typus  überzugehen;  daher  entstehen  aus  NX^ 
der  Seihe  nach  NX'  (N'0''  und  HNO'),  NX*  (NO')  und  NX». 

Das  Stickoxyd  zersetzt  sich  schon  oberhalb  600",  daher  bren- 
nen viele  Körper  im  Sttckoxyd  auf  Kosten  seines  Sauerstoffs;  wenn 
z.  B.  entzündeter  Phosphor  in  dieses  Gas  gebracht  wird,  so  fährt 
er  fort  zu  brennen.  Schwefel  und  Kohle  dagegen  verlöschen  im 
Stickoxyd.  Die  Ursache  hiervon  ist,  daes  die  beim  Brennen 
der  beiden  letztgenannten  Körper  entwickelte  Wärme  zur  Zer- 
setzung des  Stickoxyds  nicht  genügt.  In  der  That,  sehr  stark 
gl&hende  Kohle  Шlrt  im  Stickoxyd  zu  brennen  fort^^). 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs  können  alle  aus  dem  Stickoxyd  dargestellt  werden 
nnd  lassen  sich  wiederum  alle  in  dasselbe  überführen,  das  Stickoxyd 
steht  daher  in  einem  engen  Znsammenhang  mit  diesen  Verbindun- 


genügend  erforscht.  —  Wird  Sückoxyd  in  Salpetersäure  geleitet,  so  erhält  man 
üntersalpetersäure-  und  Salpetrigsäureanbydrid,  deren  Lösungen  in  Salpetersäure, 
wie  wir  schon  gesehen  haben,  charakteristische  Färbungen  besitzen.  —  Oxydations- 
mittel (z.  B.  Chamä'eon  KMoO*,  kam.  57)  ozydiren  Stickoxyd  natürlich  zu 
Salpetersäure. 

Wenn  in  den  Verblndongen  der  Salpetersäure  die  Gmppe  NO-,  welche  die  Zo- 
sammensetzong  d^  Stickstoffdiozyds  bat,  angenommen  weiden  mnss,  so  kann  in  den 
Verbindungen  der  salpetrigen  Säore  die  mit  Stickoxyd  gleich  zusammengesetzte 
Gruppe  NO  angenommen  werden.  Die  Körper,  welche  die  Gruppe  NO  (Nltroso- 
gruppe)  enthalten,  werden  К itroso Verbindungen  genannt.  Ueber  diese'Verbindungen 
vergleiche  das  Buch  von  Bunge  (Kijew,  1868). 

62)  Ein  Gemenge  von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  explodirt  beim  Entzünden. 
Wird  ein  solches  Gemenge  über  Platinschwamm  geleitet,  so  vereinigt  sich  sogar  der 
Stickstoff  mit  Wasserstoff  und  es  entsteht  Ammoniak.  In  Mischung  mit  vielen  brenn- 
baren Dämpfen  und  Gasen  entzündet  sich  das  Stickoxyd  leicht;  eine  charakteri- 
stische Flamme  zeigt  sich  beim  Entzünden  eines  Gemisches  von  Stickoxyd  mit  den 
ШшрГеп  des  brennbaren  Schwefelkohlenstoffs  CS*.  Dieser  letztere  Körper  geht  sehr 
leicht  ans  dem  flüssigen  in  den  dampfförmigen  Znstand  über,  so  dass  Stickoxydgas 
beim  DuTChJelten  darch  eine  Schicht  derselben  (z.  B.  in  einet  Wouirschen  Flasdie) 
eine  bedeutende  Menge  Ton  Schwefelkoblenstofldampfaufoimmt  Das  Licht  der  Flamme 
dieses  Gases  enthält  viele  ultraviolette,  chemisch  besonders  wirksame  Strahlen 
und  kann  daher  zum  Photographiren  beim  Fehlen  des  Tageslichtes  benutzt  werden 
(wie  Magnesiumlicbt  oder  elektrisches  Licht).  Gemenge  von  Stickoxyd  mit  vielen  an- 
dern Gasen,  z.  B.  Ammoniak,  können  im  Eudiometer  zur  Explosion  gebracht  werden. 
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geii*^).  Der  Uebergang  des  Stickoxyds  in  die  höheren  Oxydationsstofen 
und  umgekehrt  wird  in  der  Praxis  als  ein  Mittel  benutzt,  um  den 
Sauerstoff  der  Luft  anf  oxydirbare  Körper  zu  übertragen.  Hat  man 
Stickoxyd,  so  kann  dasselbe  leicht  mit  Hilfe  des  Luftsauers  toffs 
und  Wasser  in  Salpetersäure,  in  N'O'  und  NO*  übergeführt  werden. 
Diese  Stickstoffoxyde  können  zur  Oxydation  von  verschiedenen  Kör- 
pern benutzt  werden,  wobei  sie  wieder  das  ursprüngliche  Stick- 
oxyd bilden;  dasselbe  kann  aufs  n?ue  oxydirt  werden  und  der  Pro- 
cess  sich  ohne  Ende  wiederholen,  wenn  nur  die  nöthigen  Mengen 
Sauerstoff  und  Wasser  zugeführt  werden.  Hierdurch  erklärt  sich  die 
anf  den  ersten  Blick  paradoxe  Thatsache,  dass  eine  geringe  Menge 
Stickoxyd  in  Gegenwart  von  Luft  und  Wasser  eine  unbegrenzt 
grosse  Menge  von  Körpern  oxydiren  kann,  die  unmittelbar  durch 
Sauerstoff  oder  durch  Stickoxyd  allein  sich  nicht  oxydiren  lassen. 
Als  Beispiel  eines  solchen  Körpers  kann  das  Schwefligsäuregas  SO* 
dienen,  welches  beim  Verbrennen  von  Schwefel  oder  beim  Glühen 
vieler  Schwefelmetalle  au  der  Luft  entsteht.  In  der  Technik  ver- 
brennt man  zur  Darstellung  desselben  entweder  Schwefel  oder 
Eisenkies  FeS',  wobei  letzterer  Eisenoxyd  und  Schwefligsäuregas 
gibt.  Unmittelbar  oxydirt  sich  dieses  Gas  in  Berührun?  mit  dem 
Sauerstoff  der  Luft  zu  der  höheren  Oxydationsstufe  des  Schwefels  — 
dem  Sehwefelsäureanhydrid  SO"  —  nicht.  In  Gegenwart  von  Wasser 
geht  die  Oxydation  zwar  vor  sich  (SO' +  НЮ -f-O  =  H'SO*), 
aber  nur  sehr  langsam.  Mit  Salpetersäure  (besonders  mit  salpetriger 
Säure,  aber  nicht  mit  Untersalpetersänreanhydrid)  und  Wasser 
dagegen  gibt  das  Schwefligsäuregas,  insbesondere  bei  schwachem 
Erwärmen  (gegen  40")  sehr  leicht  Schwefelsäure,  während  die 
Salpetersäure  (noch  leichter  die  salpetrige)  in  Stickoxyd  übergeht: 
3S0^  +  2NH0'  +  2НЮ  =  3H'S0*  +  2N0. 
Die  Gegenwart  von  Wasser  ist  nothwendig,  da  sonst  Sehwefel- 
säureanhydrid SO^  entsteht,  das  sich  mit  den  Stickstoffoxyden  (Sal- 
petrigsänreanhydrid)  verbindet  und  krystaUmische  stickstoffhaltige 

63)  Diese  Oxyde  entstehen  nicht  direkt  beim  Zusammenbringen  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff,  offenbar  aus  dem  Grunde,  weil  ihre  Entstehung  von  bedeutender 
Wärmeaufnahme  begleitet  ist.  Bei  der  Vereinigung  von  16  Th.  Sauerstoff  mit  14  Th. 
Stickstoff  (zu  Stickoxyd)  werden  21500  cal.  absorbirt  (vrgl.  Anm.  29);  dieselbe  Wärme- 
menge wird  entwickelt,  wenn  Stickoxyd  in  N  und  0  zerfällt,  daher  geht  diese  Re- 
aktion, wenn  sie  einmal  angefangen,  von  selbst  weiter  (wie  bei  explosiven  Verbrn- 
dongen  und  Gemischen).  lu  der  That  hat  Berthelot  bei  der  Explosion  von  Knall- 
guecksitber  ZersetzDog  des  Stickoxyds  beobachtet  Von  selbst  findet  diese  Zersetzung 
nicht  statt,  selbst  die  Verbreonangen  im  Stickoxydgas  gehen  schwer  vor  sieb,  wabr- 
schefidich  weil  ein  gewisser  Ttieil  des  bei  der  Zersetzung  des  SUckoxyds  entste- 
henden Sauerstoffs  sich  mit  unzersetztem  Stickoxyd  zu  dem  relativ  beständigen  КО" 
verbindet  Die  Bildung  aller  höheren  Oxydatioasstafieo  des  Stickstoffs  ans  Stick- 
oxyd findet  unter  Wünneentwickelung  statt,  daher  entstehen  diese  Oxyde  aus  dent 
Stickoxyd  unmittelbar  bei  der  Berührung  mit  Luft.  Diese  Beispiele  zeigen,  dass  die 
Anwendbarkeit  der  tbermochemischun  Daten  in  Wirklichkeit  nur  eine  begrenzte  ist. 
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Körper  gibt  (die  Kammerkri/sfalle,  welche  beim  Schwefel  beschrie- 
ben werden  soUen).  Das  Wasser  zersetzt  diese  Verbindungen  und 
macht  die  Stickstoffi)xyde  wieder  frei.  Die  Menge  des  Wassers  mnss 
sogar  grösser  sein,  als  die,  welche  zur  Bildung  des  Hydrates  H'SO' 
«i'forderlich  ist,  da  auch  dieses  letztere  die  Stickstofioxyde  löst, 
während  bei  einem  Ueberschnss  von  Wasser  keine  Lösung  statt- 
findet. Nimmt  man  zur  Beaktion  nur  Wasser,  Schwefligsäuregas 
und  Salpetersäure  (oder  salpetrige)  in  bestimmten  Mengen,  so  ent- 
stehen Schwefelsäure  und  Stickoxyd  nach  der  angeführten  Gtleiclinng 
und  die  Beaktion  endet  damit;  im  Ueberschusse  angewandtes 
Schwefligsäuregas  bleibt  unverändert.  Wird  aber  eine  neue  Menge 
von  Luft  und  Wasser  zugeführt,  so  gibt  das  Stickoxyd  mit  dem 
Sauerstoff  der  Luft  Stick  stofffcetroxyd,  welches  durch  das  Wasser 
in  salpetrige  und  Salpetersäure  übergeführt  wird,  und  diese  oxy- 
diren  wieder  das  Schwefligsäuregas  zu  Schwefelsäure.  Das  wie- 
der erhaltene  Stickoxyd  kann  bei  hinreichender  Luft-  und  Wasser- 
zufuhr die  Oxydation  von  Neuem  beginnen.  Auf  diese  Weise  l:isst  sich 
durch  eine  bestimmte  Stickoxydmenge  eine  unbegrenzte  Menge 
Schwefligsäuregas  in  Schwefelsäure  umwandeln,  wobei  nur  Wasser  und 
Sauerstoff  zugeführt  wer.len  müssen  ^*).  Dieses  lässt  sich  durch 
einen  Versnch  in  kleinem  Maasstabe  zeigen,  wenn  man  in  einen 
Kolben,  in  den  urspünglich  eine  geringe  Menge  Stickoxyd  eingeführt 
worden  war,  ununterbrochen  Schwefligsäuregas,  Wasserdampf  und 
Sauerstoff  einleitet.  Die  Reaktion  lässt  sich,  wenn  man  nur  die 
ursprünglich  genommenen  und  die  entstehenden  Körper  in  Betracht 
zieht,  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

nSO'  +  nO  +  (n  +  m)  НЮ  -h  NO  =  nH'SO*mH*0  +  NO. 

Diese  Gleichung  zeigt,  dass  eine  bestimmte  Menge  Stickoxyd 
unbegrenzte  Mengen  von  SO*,  0  und  НЮ  in  Schwefelsäure  über- 
führt und  schliesslich  in  unveränderter  Menge  wieder  erscheint.  In 
der  Praxis  ist  übrigens  die  Wirkung  des  Stickoxydes  nicht  anbe- 
grenzt; ein  Theil  desselben  löst  sich  auch  bei  vorhandenem  Ueberschuss 


61)  Die  Wirkang  eiaer  geriogen  Meofce  XO,  welche  eine  bestimmte  chemische 
Beaktion  zwischen  grossen  Itfassen  anderer  Körper  (30*-(-0-|-НЮ=Н'80*)  vermittelt, 
Ist  sehr  lehrreich,  da  dieser  Fall  in  seinen  Einzelheiten  erforscht  ist  nnd  gezeigt 
hat,  dass  bei  den  sogen,  katalytiscben  oder  Kontaktwirknogen  intermediäre  Ref^tio- 
nen  entdeckt  werden  können,  welche  die  Erscheinung  im  Sinne  gewöhnlicher  che- 
mischer Einwirkungen  erklären.  Im  Grunde  reagirt  hier  der  Körper  А  (=S0^)  mit 
В  (0  und  H»0)  in  Gegenwart  von  C,  da  letzterer  ВС  bildet,  welcher  mit  А  die 
Verbindung  AB  gibt  und  С  wieder  im  freien  Zustande  erscheinen  lässt.  С  dient  hier 
also  als  Vermittler,  als  Ueberträger,  ohne  dessen  Mitwirkung  die  Erscheinung  nicht 
zu  Stande  kommen  kann.  Wie  der  Kaufmann  als  Vermittler  zwischen  Produzenten 
nnd  Konsumenten  tritt,  wie  der  Versuch  der  Vermittler  zwischen  den  Naturer- 
scheinungen and  unserer  Vernunft  ist  und  wie  das  Wort,  die  Form,  das  Gesetz  noth- 
wendige  Vermittler  in  den  sozialen  Beziehangen  der  Menschen  zu  einander  sind, 
M>  vermittelt  anch  das  Stickoxyd  die  gegenseitige  Einwirkung  von  SO^  undO+H'O. 


Digitized  by  Google 


316     STICKSTOFF-VEBBINDUNGEN  MIT  WAS8EBST0FF  ü.  SAUEBSTOFF. 


an  Wasser  in  der  Schwefelsäure,  so  dass  selbst  bei  Anwendung  reinen 
Sauerstoffs  die  Menge  des  freien  (ungelösten),  aktiven  Stickoxyds 
allmählich  abnimmt;  wird  aber,  wie  dies  in  der  Praxis  nothwendig- 
ist,  anstatt  Sauerstoff  Luft  vergewandt,  so  muss  der  zurückbleibende 
Stickstoff  derselben  entfernt  (und  stets  neue  Lnft  zugeführt)  werden; 
der  entweichende  Stickstoff  führt  aber  das  Stickoiyd  mit  sich  fort 
und  dasselbe  kann  fiir  den  Betrieb  verloren  gehen  ^'). 

Der  eben  beschriebene  Prozess  bildet  die  Grundlage  der  fabrik- 
mässigen  Gewinnung  der  Schwefelsäure  H'SO*.  Diese,  Kammersäure 
oder  englische  Schwefelsäure  genannte  Säure  wird  in  den  chemi- 
schen Fabriken  in  grossem  Maassstabe  dargestellt,  da  sie  die  billigste 
Säure  ist  und  daher  zu  den  verschiedensten  Zwecken  in  bedeu* 
tenden  Mengen  verbraucht  wird. 


Fig.  83.    Blefkanimer  гѵг  Scbwefclüuref»brtkBULin  tm  Durchachnittet  der  mittlere  Thell  iat  we{- 
geUMCD  und  nur  Anfftng  UDd  Ende  der  Kammer  zu  eeben.  Der  Ki<fcitburm  Ilnka  am  Eingug  der 
Kammer  Iat  Olover'a  Thurm,  der  andere  recbla  am  Ende  der  Kammer  Oajr-LutMc'a  Thurm.  Die 
natürliche  Oröaie  beträgt  daa  UundeKfacbe  und  mehr  der  Dimeuaii  neu  der  Fipir. 

Zur  Schwefelsäurefabrikation  wird  gewöhnlich  eine  Beihe  von 
Kammern  (oder,  wie  in  Fig.  82  abgebildet,  eine  einzige,  durch 
Scheidewände  in   mehrere    Abtheilungeu  getheilte  Kammer)  aas 


65)  Wird  zur  Darstellung  vou  Scbwefligsäuregas  Eisenkies  FeS'  verbrannt,  so 
müssen  auf  je  eine  Molekulargewichtsmenge  FeS*  (das  Atomgewicht  des  Eisens  ist 
56,  das  des  SchvFefels  32,  also  das  Molekulargewicht  des  Eisenkieses  läO)  sechs 
Atomgewichtstheile  (96  Th.)  Sauerstoff  zur  Umwandlung  des  Schwefels  in  Schwe- 
felsäure (um  in  Gegenwart  von  Wasser  2ШйО*  zu  bilden)  und  l'/a  Atomgewichtstheile 
(24)  zur  Ueberfdhrung  des  Eisens  in  Eisenoxyd  ЕеЮ*  verbraucht  werden,  im  Gan- 
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züsammengelötheten  Bleiplatten  benutzt.  Diese  Kammern  werden 
neben  einander  aufgestellt  und  mit  einander  durch  Röhren  (oder 
Oeffnungen  in  den  Scheidewänden  bei  einer  einz^en  Kammer)  in 
der  Weise  verbunden,  dass  die  Eintrittsöffnungen  oben  an  dem 
einen  Ende,  die  Austrittsöfihungen  unten  an  dem  entgegengesetzten 
Ende  der  Kammer  sich  befinden.  Durch  diese  Kammern  streicht 
das  Gemenge  der  zur  Bildung  von  Schwefelsäure  nöthigen  Gase 
und  Dämpfe.  Die  entstehende  Säure  filUt  auf  den  Boden  der  Kam- 
mern, rieselt  an  den  Wandungen  derselben  hinab,  fliesst  am 
Boden  der  Kammern  aus  der  letzten  in  die  erste  (daher  dürfen 
die  Scheidewände  nicht  ganz  bis  an  den  Boden  reichen  und  wird 
von  hier  in  die  zur  Konzentration  dienenden  Apparate  abge- 
lassen. Offenbar  müssen  daher  die  Kammern  aus  einem  Material 
hergestellt  sein,  das  von  der  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  wird. 
Das  Blei  ist  das  einzige  von  den  gewöhnlichen  Metallen,  das  dieser 
Anforderung  entspricht;  Eisen,  Kupfer,  Zink  werden  von  der 
Schwefelsäure  angegriffen,  während  Glas  oder  Porzellan  zwar  der 
Säure  widerstehen,  aber  bei  den  Temperaturänderungen,  wie  sie 
in  den  Schwefelsäarekammern  vorkommen,  springen  würden  und 
nur  schwer  so  dicht  verbunden  werden  können,  wie  Blei;  Holz 
wird  bekanntlich  von  der  Schwefelsäure  ebenfalls  zerstört. 

Zur  Bildung  von  Schwefelsäure  müssen  in  die  Kammern 
Schwefiigsänregas,  Wasserdampf,  Luft  und  Salpetersäure  oder  ein 
anderes  Stickstoffoxyd  (mit  Ausnahme  des  Stickoxyduls)  eingeführt 
werden.  Das  Schwefligsäuregas  erhält  man  durch  Verbrennen  von 
Schwefel  oder  Eisenkies.  In  Fig.  82  zeigt  Feinen  Ofen  mit  4  Her- 
den zum  Bösten  des  Kieses  (d.  h.  Glühen  desselben  bei  Luftzutritt, 


zen  also  120  Th.  Sauerstoff,  d.  h.eine  der  Eisenkiesmenge  gleiche  Quantität  Sauer- 
stoff, oder  die  fünffache  Menge  Luft  Vier  Fünftel  dieser  Luft  betheiligen  sich 
Dicht  an  der  Reaktion,  da  dieselben  aus  Stickstoff  besteben,  und  beim  Entfernen  dieses  . 
Stickstoffs  wird  auch  das  Stickoxyd  fortgetragen.  Es  gelingt  jedoch,  dasselbe,  wenn 
auch  nicht  vollständig,  so  doch  zum  grössten  Theile,  wieder  aufzufangen,  wenn  man 
die  entweichende,  noch  stickoxydhaltige  Luft,  durch  Substanzen  leitet,  die  Stick- 
stoffoxyde absorbiren.  Zu  diesem  Zwecke  kann  die  Schwefelsäure  selbst  dienen, 
wenn  sie  in  Form  des  Monohydrats  H'^SO*,  oder  nur  mit  einem  geringem  üeberachuss 
Ton  Wasser  angewandt  wird.  Eine  solche  Schwefelsäure  löst  die  Stickstoffoxyde 
und  scheidet  sie  beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  топ  Wasser  wieder  ans,  da  io 
wässriger  SchwefelsSare  die  Stickstoffoxyde  nur  wenig  löslich  sind.  Ferner  wirkt 
SO'  auf  die  Stickstoffoxyde  in  Lösung  enUialtende  Schwefelsäure  ein,  oiydlrt  sich 
auf  Kosten  топ  КЮ*  und  fQhrt  dasselbe  in  NO  Über,  das  wieder  In  den  Frozess 
Stritt.  Daber  wbd  die  Schwefelsänre,  welche  in  К  (Fig.  82)  die  aus  den  Blei- 
kammern  austretenden  Stickstoffoxyde  absorbirt  hat,  zum  Eingang  in  die  Kammern 
geleitet,  wo  sie  mit  dem  eintretenden  SO^  in  Berührung  kommt  und  die  Stickstoff- 
oxyde wieder  in  den  Kammerprozess  einführt-  Zu  diesem  Zwecke  dienen  die  Koks- 
Ihönne  (Gay-Lussac's  nnd  Glorer's),  welche  тог  und  hinter  den  Kammern  ѳіі^- 
sdialtet  werden. 

Digitized  by  Google 


318     STICESTOFF'VEBBINDÜNGEN  МЗТ  WASSERSTOFF  U.  SAUERSTOFF. 

wobei  der  Schwefel  des  Schwefeleisens  als  Schwefligsänregas  ent- 
weicht, während  Eisenozyd  zurückbleibt).  Die  Luft  gelangt 
zuerst  in  den  Ofen  und  ron  hier  in  die  Kammern  durch  Luft- 
löcher in  den  Ofenthüren;  indem  man  diese  LnftlOcher  mehr  oder 
weniger  öffhet,  regulirt  man  die  Zufuhr  von  Luft  und  Sauer- 
stoff. Der  Zug  in  den  Kammern  wird  dadurch  hergesteUt,  dass  in 
dieselben  heisse  Gase  und  Dämpfe  eintreten,  ferner  durch  die  bei 
der  Beaktion  erfolgende  Temperaturerhöhung  in  den  Kammern  und 
endlich  dadurch,  dass  der  zurückbleibende  Stickstoff  ans  der  Aus- 
trittsöfifhung  (am  oberen  Ende  des  Koksthurmes  K)  in  einen  hohen 
neben  den  Kammern  befindlichen  Schornstein  abzieht.  Auf  den 
zur  Verbrennung  von  Schwefel  oder  Kiesen  Reuenden  Herden  (oder 
einem  besonders  hierzu  eingerichteten)  wird  auch  Salpetersäure 

aus  Schwefelsäure  und  Natronsalpeter  dargestellt.  Auf  1  Th.  тег- 

p 

brannten  Schwefels  nimmt  man  nicht  über  ^qö  ^^P^ter. 
Aus  dem  Ofen  treten  die  Dämpfe  der  Salpetersäure  und  der  höheren 
Stickstoffoxyde,  mit  Schwefligsäuregas  und  Luft  gemischt,  durch 
das  im  Behälter  BB  durch  zirkulirendes  Wasser  gekühlte  Rohr  2*, 
wodurch  ihre  Temperatur  vor  dem  Eintritt  in  die  Kammern  etwas 
erniedi'igt  wird,  in  den  (in  der  Figur  links  abgebildeten)  Thann, 
in  welchem  über  Koksstücke  aus  dem  oben  befindlichen  Reservoir 
Mdie  Schwefelsäure  (Nitrose)  herab  rieselt,  welche  in  dem  Thurm  К 
(am  entgegengesetzten  Ende  der  Kammern)  aus  den  den  Kammern 
entströmenden  Gasen  die  Stickstoffoxyde  absorbirt  hat.  Der  Thurm 
К  ist  ebenfalls  mit  Koksstücken  gefUUt,  über  dieselben  fliesst  aus 
M  konzentrirte  Schwefelsäure  (Koks  wird  von  ihr  nicht  ange- 
griffen), die  hierdurch  auf  einer  grossen  Fläche  aasgebreitet  wird 
und  viel  Stickstoffoiyde  aufuehmen  kann.  Nachdem  die  Schwefel- 
säure diesen  Thurm  passirt  hat  und  mit  Stickstoflfoxyden  gesättigt 
ist,  gelangt  sie  durch  das  Rohr  h  in  das  neben  dem  Ofen  abge- 
bildete Geföss,  aus  welchem  sie  vermittelst  Dampfdruck  durch  das 
Rohr  h'h'  in  das  Reservoir  M  über  dem  ersten  (vor  den  Kam- 
mern befindlichen)  Eoksthurm  getrieben  werden  kann.  Die  in  diesen 
letzteren  Thurm  aus  dem  Ofen  gelangenden  heissen  Gase  scheiden  ans 
der  Nitrose  die  Stiekstoffoxyde  aus,  die  auf  diese  Weise  wieder  in 
den  Kammerprozess  eingeführt  werden,  während  die  von  ihnen 
befreite  Schwefelsäure  in  die  Kammern  zurückfliesst.  In  die  Kam- 
mern tritt  also  durch  die  Oeffnung  m  ein  Gemenge  von  Schweflig- 
säuregas, Luft  und  Dämpfen  von  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyden 
ein;  hier  trifft  es  mit  dem  Wasserdampf  zusammen,  der  an  verschie- 
denen Stellen  der  Kammer  durch  Bleiröhren  zugeführt  wird,  und  die 
Reaktion  beginnt.  Die  entstehende  Schwefelsäure  sammelt  sich  am 
Boden  und  in  den  nächsten  Kammem(oder  Abtheilungen)  wieder- 
holt sich  der  Prozess,  bis  alles  Schwefligsänregas  aufgebraucht  ist. 
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Luft  wird  in  etwas  grösserer  Menge,  als  zur  Reaktion  erforderlich 
iatf  eingelassen,  damit  aus  Mangel  an  Sauerstoff  kein  unverändertes 
Schwefligsäuregas  znrttckbleibe.  Das  Vorhandensein  eines  Ueberschns- 
ses  an  Sauerstoff  erkennt  man  an  der  Farbe  der  (bei  D)  aus  dem 
Kammersystem  austretenden  Oase:  sind  dieselben  von  heller  Farbe 
(und  enthalten  sie  Schwefligsäuregas),  so  fehlt  es  ap  Sauerstoff, 
ist  dagegen  die  dunkle  (von  Stickstoffdioxyd  bedingte)  Färbung  der 
Oase  sehr  intensiv,  so  zeigt  dieses  einen  grossen  Ueberschuss  an 
Sanerstoff  an,  was  eben&Us  schädlich  ist,  da  durch  Tergrösserong 
der  Menge  des  aus  der  Kammer  entweichenden  Gases  auch  der 
unvermeidliche  Verlust  an  Stickstoffoxyden  vergrössert  wird^^). 

Das  Stickoxydul  N'O  hat  dieselbe  Volumzusammensetzung,  wie  das 
Wasser*'):  aus  zwei  Volumen  Sauerstoff  und  einem  Volum  Stickstoff 
entstehen  zwei  Volume  Stickoxydul.  Man  überzeugt  sich  hiervon 


66)  Nach  dieser  Methode  können  in  einem  Кашшегазузіеш  топ  5000  Cubik- 
metern  Rauminhalt  im  Laufe  eines  Jahres  (bei  tinnaterbrochenem  Betrieb)  bis 
S.500X)00  Kilogramm  Kammersäure,  mit  einem  Gebalt  топ  etwa  60^/»  Monohydrat 
H'SO*  und  etwa  40"/,.  Wasser,  gewonnen  werden.  Die  Schwefelsäurefabrikation  hat 
einen  solchen  Grad  топ  Vollkommenheit  erreicht,  dass  aus  100  Tb.  reinen  Schwe- 
fels zu  bis  300  Thln,  des  Hydrates  H^SO*  gewonnen  werden,  während  die  theoretisch 
überhaupt  mögliche  Ausbeute  306  Th.  beträfrt.  Öie  in  den  Kammern  dargestellte  Säure 
verliert  beim  Erhitzen  Wasser.  Sie  wird  zunächst  in  Bleipfannen  konzentrirt  Hat 
sie  aber  einen  Gehalt  топ  76**/„  H*SO*  (ßO<>  Ваишё)  erreicht,  so  greift  sie  beim 
Eihttzen  schon  Blei  an  und  wird  daher  behofe  weiterer  Konzentration  In  Glasre- 
torten oder  besondern  Platinapparaten  (wie  weiter  unten  beim  Sdiwefel  beschrie- 
ben werden  soll)  eingedampft 

Die  wässerige  Säure  (топ  50"  Ваишё),  welche  beim  Kammerprozess  resultirt,  wird 
als  Kammersäure  oder  englische  Schwefelsäure  bezeichnet.  Häufiger  wird  die  kon- 
zentrirte  Säure  топ  60°  Baume  gebraucht,  in  manchen  Fällen  das  Vitriolöl  ge- 
nannte Monohydrat  (топ  66"  Baume).  In  Grossbritanien  allein  beträgt  die  jährliche 
Produktion  Ton  Schwefelsäure  nach  dem  Kammerprozess  über  1000  Millionen  Kilo- 
gramm. —  Die  Bildung  Ton  Schwefelsäure  unter  Mitwirkung  топ  Salpetersäure 
wurde  Ton  Drebbel  entdeckt,  die  erste  Bleikammer  baute  Roebuck  in  Schottland 
Mitte  dfö  Torigen  Jahrhunderts.  Das  Wesen  des  Prozesses  wurde  erst  1ш  Anfang 
des  laufenden  Jahrhunderts  durch  die  Untersnchungen  ѳШег  Reihe  топ  Chemikern 
aufgeklärt  und  топ  dieser  Zeit  datiren  viele  wichtige  Verbesserungen  in  der  Praxis 
der  Schwefelsäurefahrikation. 

67)  IMe  antersalpetrige  SSnre  NHO,  welche  dem  Stickoxydol  als  einem  Anhy- 
dride entspricht,  ist  in  reinem  Zustande  unb^annt,  man  kennt  aber  ihre  Salze  — 
die  HypoDttrite.  Dieselben  werden  durch  Reduktion  топ  Kitriten  (und  folglich  auch 
Nitraten)  mittelst  Natrinmamalgam  diu-gestellt.  Setzt  man  zu  einer  abgekühlten  Ы- 
song  Ton  salpetrigsaurem  Alkali  dieses  Amalgam  bis  zum  Aufhören  der  Gasent- 
wickelung und,  nachdem  das  überschüssige  Alkali  durch  Essigsäure  neulralisirt  ist,  eine 
Losung  von  salpetersaurem  Silber  zu,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  топ  in 
Wasser  unlöslichem  ontersalpetrigsaurem  Silber  NAgO.  Das  Salz  ist  in  der  Kälte 
in  Essigsäure  unlöslich,  heim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Ausscheidung  топ 
Stickoxydnl;  wenn  das  Erhitzen  schnell  erfolgt,  so  findet  sogar  Explosion  statt  Schwache 
Mineralsäuren  lösen  dasselbe  oüTerändert  auf,  топ  starken,  z.  B.  Schwefel-  oder 
Salzsäure,  wird  es  unter  Ausscheidung  топ  Stickstoff  zersetzt,  während  in  der  Lö- 
siuig  salpetrige  oder  Salpetersäure  zurückbleibt   Von  andern  Salzen  der  nntersal- 
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nach  der  allgemeinen  Methode  der  Analyse  von  Stickstoffoxyden, 
indem  man  das  Gas  durch  gl&hendes  Kupfer  oder  Natrium  zersetzt. 
Das  Stickoxydnl  unterscheidet  sich  von  den  Übrigen  Stickstoffoxyden 
dadurch,  dass  es  von  Sauerstoff  direkt  nicht  oxydLrt  wird;  da- 
gegen kann  es  ans  den  höheren  Stickstoffoxyden  durch  die  Ein- 
wirkung einiger  reduzirender  Substanzen  dargestellt  werden.  So  z. 
B.  gibt  ein  Gemenge  von  zwei  Volumen  Stickoxyd  und  einem 
Volum  SchwefligsäuregaSj  wenn  es  in  Berührung  mit  Wasser  und 
Flatinschwamm  kommt,  Schwefelsäure  und  Stickoxydul:  2N0-)- 


petrigen  Saure  sind  das  Blei-,  das  Kupfer-  and  das  QuecksÜber-Salz  io  Wasser 
nnlöslicb-  Dies  ist  alles,  was  nach  den  Üatersuchungen  топ  Divers  über  diese  Ver- 
bindung, welche  ihrer  Zusanunensetzung  and  ihren  Rektionen  nach  eine  gewisse 
Aehnlicbkeit  mit  der  untercblorigen  Säore  besitzt,  bekannt  ist  Es  ist  sogar  Grund 
zu  der  Annahme  vorhanden,  dass  das  untersalpetrigsaure  Silber  eine  komplizirtere 
ZnsammensetzQng  besitzt,  also  durch  die  Formel  AgNO  angegeben  wird.  Ueberhaopt 
gehört  die  untersalpetrige  Sänre  zu  den  wenig  untersuchten  Körpern  und  bleibt 
daher  Vieles  in  Bezug  auf  sie  zweifelhalt  Offenbar  gehört  sie  schon  nach  ihrer 
Bildungsweise  zu  den  Substanzen,  welche  eine  Zwischenstelinng  zwischen  den  Was- 
serstoff- und  den  Sauerstoffverbindungen  des  StickstofEs  einnehmen.  Wenn  die  Zu- 
sammensetzung der  untersalpetrigen  Säure  NHO  ist,  so  stellt  sie  möglicherweise 
Ammoniak  NH'  dar,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch  Sauerstoff  ersetzt 
sind  (Seite  288);  eine  solche  Verbindung,  welche  mit  Stickstoff  verbundenen  Wasserstoff 
(!Üso  Ammoniakwasserstofi)  enthält,  muss  isomer  und  nicht  identisch  mit  dem  wah- 
ren Hydrate  des  Stickoxjduls  sein,  da  ein  solches  Hydrat  den  Wasserstoff  In  Form 
von  Hydroxyl  enthalten  muss. 

Zu  den  höchst  interessanten,  tU>er  noch  ungenügend  bekannten  Verbindungen 
gehört  auch  das  von  Oirtius  (18S7)  aus  dem  Diazoessi^Uher  oder  besser  aus  der 
Triazoessigsäure  eitaltene  Amid  oder  ffydraisin  N*H'.  Curtins  und  Jay  (1889)  haben 
gezeigt,  dass  Trlazoessigsäure  CHN'COHO  [deren  Molekularformel  dreimal  grösser 
ist:  C'H'N'  (COHO)']  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Mineralsänren  glatt  in 
Oxalsäure  und  Amid  (Hydrazin)  gespalten  wird:  СН№С00Н-|-2НЮгг(С00Н)» 
4-  N^H*,  d.  h  (empirisch)  tritt  der  Sauerstoff  des  Wassers  an  die  Stelle  des 
Stickstoffs  der  Triazoessigsäure.  Man  erhält  hierbei  das  Amid  in  Form  eines  Salzes; 
dasselbe  gibt  nämlich  mit  Säuren  (HCl.H'SO*)  sehr  beständige  Salze  von  zwei  Typen: 
N*H*HX  oder  N»H*H'X^  Diese  Salze  krystallisiren  leicht,  wirken  in  sauren 
Lösungen  als  starke  Reduktionsmittel,  unter  Aussobeidnng  von  Stickstoff,  bilden  beim 
Erhitzen  Ammoniumsalze,  Stickstoff  und  Wasserstoff  und  scheiden  mit  salpetrigsau- 
ren Salzen  Stickstoff  aus.  Das  schwefelsaure  Salz  №H'H^SO*  ist  in  kaltem  Wasser 
sdiwer  löslidi  (3  Th.  in  100  Th.  Wasser),  löst  sich  aber  leicht  in  heissem  Wasser, 
es  besitzt  das  speziSsche  Grewicht  1,378  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  254'^.  Das 
salzsaure  Salz  N'H*3HCI  krystallislrt  in  OktaÖdem,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
ist  in  Weingeist  unlöslich,  schmilzt  bei  198°  unter  Aossdieidung  von  Н(Л  und  BÜ- 
dung  von  №H*HC1,  zersetzt  sich  Ъеі  schnellem  Erhitzen  unter  Explosion  und  st^i- 
det  mit  Platincblorid  PtCl*  sofort  Stickstoff  aus  anter  gleichzeitiger  Bildung  von 
PlCl".  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  geben  die  Salze  N'H*2HX  das  HtfdreU 
des  Amids:  N*H*H*0  —  eine  rauchende  Flüssigkeit,  die  bei  119°  siedet,  geruchlos 
ist,  alkalischen  Geschmack  besitzt,  giftig  wirkt  und  in  wässeriger  Lösung  Glas 
und  Kautschuk  angreift.  Die  reduzirenden  Eigenschaften  des  Hydrate^  sind  dentlich 
aus  seinem  Verhalten  zu  den  Lösungen  von  Platin-  und  Silbersalzen  zu  ersehen,  aus 
denen  es  die  Metalle  reduzirt.  Mit  HgO  explodirt  es;  mit  Aldehyden  RO  reagirtes  direlct 
unter  Bildui^  von  №K^;  mit  Benzaldehyd  z.  B.  gibt  es  das  sdir -beständige,  schwerlös- 
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SO*+H*0=H'SO»+N*0.  АисЬЪѳі  der  Einwirkung  einiger  MeteUe, 
z.  B. ,  Ton  Zink  gibt  Salpetersäure  Stickozydul,  übrigens  in 
diesem  speziellen  Falle  gemischt  mit  Stickoxyd.  Die  gewöhnliche 
Darstellnngsmethode  des  Stickozydnls  beruht  auf  der  Zersetzung 
von  salpetersaurem  Änmonium  beim  Erhitzen,  wobei  nur  Wasser 
ünd  Stickoxydul  entstehen:  NH'NHO^  =  2НЮ -|- КЮ.  Die  Zer- 
setzung geht  mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich  und  wird 
in  einem  der  Appai'ate,  welche  zur  Darstellung  топ  Sauerstoff  oder 
Ammoniak  benutzt  werden,  d.  h.  in  einer  Retorte  oder  in  einem  Kol- 
ben mit  Gasleitungsrohr  Torgenommen.  Das  Erhitzen  mnss  übrigens 
mit  Vorsicht  geschehen,  da  sich  sonst  durch  Zersetzung  топ  NO 
Stickstoff  bilden  kann  ''^).  Das  Salpetersäure  Ammonimn  darf  keinen 
Salmiak  enthalten,  damit  sich  dem  Gase  kein  Chlor  beimenge. 

Das  Stickoxydnl  ist  kein  permanentes  Gas  (seine  absolute  Siede- 
temperatur ist  -|-  36°),  durch  Kälte  und  Druck  lässt  es  sich  leicht 
Terflüssigen,  bei  15°  genügt  hierzu  ein  Druck  топ  40  Atmo- 
sphären. Die  Verflüssigung  wird  gewöhnlich  mit  Hilfe  der  in  Fig. 
83  abgebildeten  Druckpumpe Torgenommeu.  Da  flüssiges  Stick- 

liche,  gelbe  Ветаіагіп  (C'H'CHN)".  Weitere  Untersuchungen  müssen  das  Ver- 
bältniss  der  dargestellten  sehr  interessanten  Salze  zu  dem  bisher  noch  nicht  tsolir- 
ten  Amid  №H*  selbst  feststellen.  Das  Ämid  muss  als  ein  Körper  betrachtet  wer- 
den, der  sich  zu  NH"  ebenso  verhält,  wie  H'O'  zu  H'O.  Das  Wasser  H(OH)  gibt 
nach  dem  Substitntionsgesetz,  die  bestimmt  zu  erwartende  Yerblndung  (0H)(OH), 
d.  b.  Wasserstoffliyperoxyd  Ist  freies  Hydroxyl.  Ebenso  bildet  Ammoniak  HO^H') 
Hydrazin  (NH^XNE*),  d.  b.  den  Animoniakrest  oder  Amid  in  freiem  Zustande-  Wie 
wir  weiter  nnten  setuoi  werden,  Ist  beim  Phosphor  die  entsprechende  Verbindung 
P*H*,  als  flüssiger  Fho^horwasserstofi',  längst  Ъекшші 

68)  Bemerkenswertb  ist  der  Umstand,  dass  galvanisch  ausgeschiedenes  Kupfer 
mit  einer  lO-procenligen  Lösung  von  Salpetersäure  Stickoxydul  liefert,  während  bei 
Anwendung  von  gewöhnlichem  Kupfer  Stickoxyd  entsteht  Dies  zeigt,  dass  selbst 
der  physikalische  und  mechanische  Zustand  der  Körper,  d.  h.  die  Kontaktverhält- 
nisse  auf  den  Verlauf  der  Reaktionen  ßinen  Einflusä  üben. 

69)  Diese  Zersetzung  wird  von  einer  Eniwickelung  von  etwa  25000  cal.  auf  die 
dorch  die  Formel  NH*NO'  ausgedrückte  Menge  begleitet,  Daher  erfolgt  sie  mit 
grosser  Leichtigkeit,  unter  Umständen  selbst  mit  Explosion. 

70)  Um  das  möglicher. Weise  dem  Stickoxydul  beigemengte  Stickoxyd  abzuson- 
dem,  leitet  man  das  Gas  durch  eine  Lösung  von  Eisenvitriol.  Da  Stickoxydul  ш 
kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist  (bei  0"  lösen  100  Vol.  Wasser  1Э0  Vol.  №0,  bei  30» 
67  Vol.),  so  wird  es  über  warmem  Wasser  aufgefangen.  Die  Löslichkeit  der 
Stickoxydnls  ist  bedeutend  grösser,  als  die  des  SUckoxyds,  was  auch  mit  der  leich- 
teren Verflüssigbarkeit  d№  ersteren  vollkommen  Im  Einklang  steht 

71)  Faraday  erhielt  flüssiges  Stickoxydul  auf  ähnliche  Weise«  vrie  flüssiges  Am- 
moniak: er  erhitzte  trocknes  salpetersaores  Ammonium  in  dem  einen  Schenkel  eines 
gebogenen  zugeschmolzenen  Glasrohres  bei  gleichzeitiger  AbkUhlung  des  anderen 
Schenkels.  Es  bilden  sich  in  solchem  Falle  zwei  Flüssigkeitsschichten:  unten  Wasser, 
oben  flüssiges  Stickoxydul.  Der  Versuch  verlangt  übrigens  die  grösste  Vorsicht, 
da  die  Dampftension  des  Stickoxyduls  in  feuchtem  Znstande  sehr  bedeutend  ist, 
nämlich  (nach  Regnault),  bei  -|- 10*"  =  45  Atm.,  bei  0"  =  36  Atm.,  bei  —10°  =  29 
Atnu,  bei  —  20°  =  23  Atm.  Bei  —  93°  siedet  das  flüssige  Stickoxydul,  bei  dieser 
Temperatur  ist  also  die  Tension  =  1  Atm. 
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oxydnl  auf  diese  Welse  relativ  leicht  erhältlich  ist  und  beim 
Verdampfen  starke  Abkühlung  zn  bewirken  vermag^'),  sö  wird 
es  (ebenso  wie  verflüssigte  Kohlensäure)  sehr  häufig  bei  Unter- 
suchungen, welche  niedrige  Temperaturen  erfordern,  benutzt.  In 
flüssigem  Zustande  bildet  das  Stickozydnl  eine  sehr  bewegliche. 


72)  Wenn  flüssiges  Stickoxydul  bei  demselben  Druck  verdampft  wie  flüssige 
Kohlensäure,  so  bedingt  es  fast  dieselbe  oder  selbst  eine  etwas  grossere  Temperatur- 
Eroiedrigung  als  diese  letztere.  So  z.  R  bewirkt  CO'  bei  35  mm.  Druck  eine  Ab- 
kühlung auf  —115°,  N*0  auf  — 125*"  (nach  Dewar).  Die  nahe  Uebereinstimmnng  der 
Eigenschaften  dieser  beiden  Körper  in  flussigem  Zustande,  die  sich  sogar  auf  ihre 
absoluten  Siedetemperaturen  erstreckt  (C0»=+32°,  N'O  =  +  36°),  ist  um  so  bemer- 
kenswertber,  als  beide  Gase  ein  und  dasselbe  Molekulargewicht  besitzen  =  44  (s. 
Kap.  IV,  Anm.  10  und  Kap.  VII). 

73)  Sehr  charakteristisch  ist  der  Versuch  der  gleichzeitigen  Verbremiung  und 
sehr  starken  Abkühlung,  der  sich  mit  Hilfe  von  flüssigem  Stickoxydul  ausführen 
lässt:  giesst  man  in  ein  vreites  Glasrohr  flüssiges  Stickoxydul  und  darauf  Quecksilber, 
so  erstarrt  letzteres ;  wirft  man  oun  auf  das  flüssige  &tickoxydal  eine  gliiheade 
Kohle,  so  verbrennt  diese  mit  leuchtender  Flamme  unter  starker  Wärmeentwickelung. 


Fig.  83.  Kälteren  Apparat  zur  Darstellunc  von  Айміртт  Stleko- 
xydut  od'r  flüssiger  RoblensaUre.  Du  in  den  ОвОввеп  Г,ГкеІк»ок- 
aete  в«і  geUogt  durch  ein  Bohr  in  die  Druckpumpe  В  (welche 
wf  dem  rechte  besonders  ■bgebildeten  Vertlk&l schnitt  des  oberen 
Theilee  des  Apparates  zu  sehen  ist).  Der  Eolben  der  Druckpumpe 
wird  durch  den  Hebelarm  R  und  (las  Schwungrad  V  in  Bewegung 
gesellt,  beim  Himufziehen  des  K«lbene  wird  das  Oas  in  daa 
Schmie  de  item  с  ОеГаав  М  gepresst  und  hier  verflüssiel.  Das 
Auatreten  dee  Gaees  aus  Я  verhindert  das  Ventil  S,  das  nur 
nach  innen  sich  öiTnet.  Dos  ОеГавв  und  die  Pumpe  werden  durch 
Eis,  welches  sich  im  Trichter  G  befindet,  absekUhlt.  Wenn  das 
Obs  vernüssigt  ist,  wird  das  Oefass  JT  abgeschraubt^  tieim  Oeffnen 
des  Schrauhenhahaes  Y  fliesst  die  Flüssigkeit  aus  dem  Rohr  X 


farblose,  die  Haut 
ätzende  Flüssigkeit, 
welche  in  der  Kälte 
weder  raetallische^Ea- 
1ІШП,  noch  Phosphor, 
noch  Kohle  oxydirt 
und  deren  spezifisches 
Gewicht  etwas  gerin- 
ger, als  das  des  Was- 
sers ist  (0,94).  Beim 
Verdampfen  von  flüs- 
sigem Stickoxydul  un- 
ter demRezipientender 
Luftpumpe  sinkt  d^e 
Temperatur  auf— 100" 
und  die  Flüssigkeit  er- 
starrt zn  einer  schnee- 
artigen Masse,  in 
welcher  durchsichtige 
Krystalle  erscheinen. 
Quecksilber  erstarrt 
sofort,  wenn  es  mit 
dem  verdampfenden 
flüssigen  Stickoxydul  in 
Berührung  kommt' ^). 


In  die  Athmnngs- 
organe  (und  folglich 
in  das  Blut)  eingeführt, 
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bewirkt  das  Stickoxydul  eine  besondere  Art  von  Rausch  und  Heiter- 
keit, denen  lebhafte  Bewegungen  folgen;  daher  erhielt  dieses  Oas, 
das  Priestley  1776  entdeckte  —  den  Namen  KLustgas*.  Bei  län- 
gerem Einathmen  verursacht  es  Gefühllosigkeit  (Anästhesie,  wie  das 
Chloroform)  nnä  wird  daher  in  der  zahnärztlichen  und  geburtshilf- 
lichen Praxis  als  anästheslrendes  Mittel  bei  Operationen  angewandt. 

Das  Stickoxydul  zerfallt  leicht  beim  Erwärmen  und  beim 
Einwirken  elektrischer  Funken  in  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Hier- 
durch erklärt  es  sich,  dass  viele  Körper,  die  im  Stickoxyd 
nicht  brennbar  sind,  im  Stickoxydul  leicht  verbrennen.  In  der 
That,  wenn  das  Stickoxyd  Sauerstoff  abgibt,  so  verbindet  sich 
der  unzersetzte  Theil  desselben  sofort  mit  diesem  letzteren  zu 
NO',  während  das  Stickoxydul  sich  weiter  mit  Sauerstoff  direkt 
nicht  verbinden  kann  Ein  Gemenge  von  Stickoxydul  mit  Wasser- 
stoff explodirt  wie  Knallgas,  natürlich  entsteht  dabei  neben  Wasser 
freier  Stickstoff:  N*0  -f  H'  ~  НЮ  +  N'.  Das  Volum  des  nach  der 
Explosion  zurückbleibenden  Stickstoffs  ist  gleich  dem  ursprüng- 
lichen Volnm  des  Stickoxyduls,  sowie  dem  des.Wasserstoffs,  der  sich 
mit  dem  Sauerstoff  verbindet;  es  ersetzen  sich  also  gleiche  Volume 
von  Stickstoff  und  Wasserstoff.  Durch  ins  Glühen  gebrachte  Metalle 
wird  das  Stickoxydul  ebenfalls  sehr  leicht  zersetzt.  Schwefel,  Phos- 
phor, Kohle  brennen  in  dem  Gase,  jedoch  mit  weniger  leuchtender 
Flamme,  als  im  Sauerstoffe.  Bei  solchen  Verbrennungen  in  Stickoxydvl 
wird  mehr  Wärme  entwickelt,  als  bei  der  Verbrennung  derselben 
Körper  in  Sauerstoff;  dieses  zeigt  auf  das  Unverkennbarste,  dass  die 
Bildung  des  Stickoxyduls  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  unter  Wärme- 
aufiiahme  stattfindet,  denn  sonst  bliebe  es  unerklärlich,  woher  der 
Ueberschuss  an  entwickelter  Wärme  bei  der  Verbrennung  in  Stickoxy- 
dulgas  stammt.  Wird  ein  gegebenes  Volum  Stickoxydul  durch  ein  Me- 
tall z.  B.  Natrium  zersetzt  und  nach  vollständiger  Zersetzung  und 
Erkaltung  das  Volum  des  zurückbleibenden  Stickstoffs  gemessen, 
so  zeigt  es  sich,  dass  dasselbe  dem  des  ursprünglich  genommenen 
Stickoxyduls  gleich  ist;  der  Sauerstoff  lagert  sich  also  bei  der 
Bildung  von  Stickoxydul,  so  zu  sagen,  zwischen  die  Atome  des 
Sticksto№,  ohne  das  Volnm  dieses  letzteren  zu  vergrössen.. 


74)  Im  QÜcbsten  Kapitel  werden  wir  die  ToIrnnzosammensetzuDg  der  Stickstoff- 
oxyde  betracbteo,  wobei  dann  aach  der  Unterschied  zwischen  Stickoxydol  und 
Slicltosyd  klar  werden  wird.  J)as  Stickoxydul  entsteht  unter  Volumkontraktion,  das 
Stickoxyd  nicht,  denn  bei  der  Bildong  desselben  ist  das  Volum  des  entstandenen  Gases 
gleich  der  Summe  der  Volome  des  Stickstoffs  und  Sanersloffs.  Wenn  die  Oxydation 
Ton  Stickoxydul  zu  Stickoxyd  direkt  erfolgte,  würden  zwei  Volume  des  ersteren 
mit  1  Vol.  Sauerstoff  nicht  3,  sondern  4  Vol.  Stickoxyd  geben.  Diese  Verhältnisse 
müssen  beim  Vei^eicben  der  calorischen  Bildungsaquivalente,  der  Fähigkeit  Ver- 
brennung zu  nnterhalten  and  anderer  Eigenschaften  топ  NO  and  N'O  in  Betracht 
gezogen  werden. 

21* 
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Siebentes  Kapitel. 

Molekeln  und  Atome.  Gesetze  von  Gay-Lussao  und 
Avogadro-Gerhardt 

Wasserstoff  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  in  der  Weise,  dass 
auf  zwei  Тоіише  des  ersteren  Gases  ein  Tolum  des  letzteren  kommt. 
Nach  demselben  Tolum verhältnlss  ist  auch  das  Stickozydul  zusammen- 
gesetzt: es  besteht  aus  zwei  Volumen  Stickstoffgas  und  einem  ToLom 
Sanersto^ras.  Wird  Ammoniak  durch  elektrische  Fanken  in  seine 
Bestand theile  zerlegt,  so  überzeugt  man  sich  leicht  davon,  dass  es 
auf  ein  Volum  Stickstoff  drei  Volume  Wasserstoff  enthält.  Ueber- 
haupt  zeigt  es  sich,  jedesmal,  wenn  ein  zusammengesetzter  Kör- 
per in  seine  Bestandtheile  zerlegt  wird  und  die  Gasvolume,  welche 
hierbei   entstehen,  ermittelt  werden,    dass  diese  Bestandtheile 
im  gas-  oder  dampfförmigen  Znstande  stets  Volume  einnehmen,  die 
in  einem  sehr  einfachen  multiplen  Verhältniss  zu  einander  stehen. 
Am  Wasser,  dem  Stickoxydal  u.  a.  Ussi  sich  dies  leicht  direkt  be- 
obachten; in  den  meisten  Fällen  jedoch,  besonders  bei  Stoffen,  die 
wenn  auch  flüchtig  (d.  h.  in  den  Gas-  oder  Dampfzustand  über- 
führbar), doch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  sind,  ist  eine 
direkte  Beobachtung  der  Gasvolume  der  Bestandtheile  sehr  schwierig. 
Es  lässt  sich  aber  auch  in  diesen  Fällen  die  Volumzusammensetzung 
im  gasförmigen  Zustande  leicht  ermitteln,  wenn  die  Dichten  der 
betreffenden  Körper  im  Gas-  oder  Dampfzustande  bekannt  sind. 
Das  Volum  eines  Körpers  ist  direkt  proportional  seinem  Gewicht 
und  umgekehrt  proportional  seiner  Dichte;  wenn  folglich  die  Ge- 
wichtsmengen der  an  einer  Reaktion  betheiligten  Körper  durch 
die  Dichte  derselben  im  Gas-  oder  Damp£snstande  dividirt  werden,  so 
erhält  man  Quotienten,  die  in  demselben  Verhältniss  zn  einander 
stehen,  wie  die  Gasrolume  der  reagirenden  Körper ').  So  z.  B.  ent- 


1)  Bezeichnet  man  darch  f  das  Gewicht,  durch  2>  <Ue  Dichte  und  durch  V  das 
Volnni,  so  Ist: 

wobei  к  ein  Koeffizient  ist,  der  vom  System,  in  welchem  P,  D  und  V  anagedrückt 
werden,  abhängt.  Ist  D  das  Gewicht  eines  Cubikmaasses  der  betreffenden  Substanz, 
bezogen  auf  ein  gleiches  Cubikmaass  Wasser,  und  ist  das  Cubikmaass  eines  Ge- 
wlchtstheiles  Wasser  als  Einheit  der  Л''оІите  angenommen,  wie  im  metrischen  Sy- 
stem (Kap.  1,  Anm.  9),  so  ist  Ä  =  1.  Uebrigens,  wie  auch  die  Grösse  von  к  sei, 
beim  Vergleich  der  Volume  bebt  sich  diese  Grösse  auf,  da  nicht  absolute,  sondern 
relative  Volume  in  Betracht  kommen.  In  diesem  Kapitel,  wie  in  dem  ganzen  Werke 
sind  die  Gewichte  P,  wenn  es  sich  um  abeolntes  Gewidit  handelt,  in  Orammen 
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steht  das  Wasser  aus  1  Gewthl.  Wasserstoff  and  8  Gewthl.  Sauer- 
stoff. Die  Dichte  des  Wasserstoffgases  ist  1/  die  des  Sanerstoffgases 
16,  folglich  sind  die  Volume  (oder  Quotienten  der  Oewichtsmengen  durch 
die  Gasdichten)  1  und  '/a*  Diese  Berechnung  zeigt  also,  wie  die 
direkte  Beobachtung,  dass  im  Waeser  auf  1  Vol.  Sauerstoff  2  Vol. 
Waeserstoff  enthalten  sind.  Ebenso  berechnet  sich,  da  das  Stick- 
oxyd aus  14  Gewthl.  Stickstoff  und  16  Sauerstoff  besteht  und  die 
(auf  Wasserstoff  bezogene)  Gasdichte  des  ersteren  14«  des  letzteren  16 
beträgt,  dass  die  Ѵоішпе  dieser  beiden  Gase,  welche  zur  Bildung  топ 
Stickoxyd  zusammentreten,  sich  wie  1  : 1  verhalten.  Das  Stickoxyd 
stellt  also  eine  Verbindung  gleicher  Volume  Stickst4>ff  und  Sauer- 
stoff dar.  Nehmen  wir  endlich  das  Stickstoffdioxyd.  Im  vorherge- 
henden Kapitel  haben  wir  gesehen,  dass  die  Dichte  von  NO'  erst 
über  135"  konstant  und  (auf  Wasserstoff  bezogen)  gleich  23  wird; 
die  direkte  Bestimmung  der  Volamznsammensetznng  dieser  Ver- 
bindung müsste  also  bei  einer  relativ  hohen  Temperatur  ausgeführt 
werden,  was  schwierig  ist.  Die  Analyse  zeigt  uns  aber,  dass  NO', 
wie  es  die  Formel  ausdrückt,  aus  14  Gewthl  Stickstoff  und  32  Sau- 
erstoff besteht,  welche  46  Gewthl.  Stickstoffdioxyd  bilden;  da  uns 
die  Dichten  dieser  drei  Gase  bekannt  sind,  so  berechnet  sich,  dass 
1  Vol.  Stickstoff  mit  2  Vol.  Sauerstoif  —  2  Vol.  Stickstoffdioxyd 
bilden. 

Wenn  also  die  Gewichtsmengen  der  Körper,  welche  sich 
an  einer  Reaktion  betheiligen  oder  einen  zusammengesetzten  Körper 
bilden,  und  die  Gas-  oder  Dampfdichten')  dieser  Körper  bekannt 

ausgedrückt,  bei  relativeni  Gewichte  г.  В  аіз  Aasdruck  der  chemischen  Zusammen- 
setzuDg,  ist  das  Gewicht  des  Wasserstoffatoms  als  Einheit  angenommen.  Die  Gas- 
dichten sind  ebenfalls  auf  Wasserstoff  bezogen:  die  Volume  У  sind,  wenn  es  ^ІсЬ  um 
absolute  bandelt,  in  metrischen  Maasen  (Cubikceatimetern,  Cubikmetern  u.  s.  w.) 
ansgedrfickt;  da,  wo  sie  sich  auf  chemische  Umwandlungen  beziehen,  d.  b.  relative 
Volume  darstellen,  vist  das  Volum  eines  Atoms  Wasserstoff  oder  eines  Gewichts- 
tbeiles  desselben  =1  gesetzt  und  alle  Volume  sind  in  diesen  Einheiten  ausgedrückt 

2)  Da  die  VolumTerbätDisse  der  Gase  und  Dämpfe,  nächst  den  Gewichtsver- 
bältnissen,  das  wichtigste  Gebiet  unseres  chemischen  Wissens  and  die  Grundlage 
der  chemischen  Forschung  bilden  und  da  sie  aus  den  Dichten  bestimmt  werden,  so 
sind  die  МеіЫен  zir  BestlmniiHg  itt  OioipMIchte  (und  -  was  dasselbe  ist  —  der  Gas- 
dichte) für  die  Chemie  топ  grösster  Bedeutung.  Diese  Metboden  werden  ausführlich 
In  den  Lehrbüchern  der  Physik,  der  physikalischen  und  analytischen  Chemie  beschrie- 
ben, wir  beschränken  uns  daher  auf  die  Anflihrung  der  allgbmeinen  Prinzipien,  auf 
denen  dieselben  begründet  sind. 

Wenn  wir  bei  der  Temperatur  %  und  dem  Drucke  h  das  Volum  v  des  Dampfes 
der  Gewichtsmengep  eines  Körpers  bestimmt  haben,  so  finden  wir  direkt  die  Dichte  des 
Dampfes,  wenn  wir  p  durch  das  Gewicht  des  Volums  v  Wasserstoff  bei  i  und  h  dividi- 
ren  (wenn  die  Dichte  auf  Wasserstoff  bezogen  wird,  s.  Kap-  II,  Anm.  23).  Die  zwei 
letzteren  Grössen  (die  Temperatur  t  und  der  Druck  Л)  werden  durch  das  Thermo- 
meter, das  Barometer  und  die  Höhe  des  Quecksilbers  oder  einer  andern,  das  Gas  ab- 
sperrenden Flüssigkeit  direkt  angegeben,  bedürfen  also  keiner  weiteren  Erläuterung. 
Es  moss  nur  Folgendes  bemerkt  werden:  1)  Für  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  ist  es 
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sind,  SO  lassen  sich  immer  durch  einfache  Rechnung  die  Volume 
derselben  finden.   Die  Untersuchung  der  Volumverhältnisse  (durch 

Dicht  schwer  ein  Bad  tod  geDÜgend  koostaDter  Temperatur  herzustellen,  dennoch 
ist  es  besser  (besonders  wegen  der  Unrichtigkeit  der  Thermometer)  ein  Mittel  топ 
wirklich  konstanter  Temperatur  zu  wählen.  Man  benutzt  daher  schmelzende  Sub* 
stanzen,  z.  B.  Eis  (0"),  schmelzende  Krystalle  von  essigsaurem  Natrium  (+  56*^ 
u.  s.  w.  oder,  noch  häufiger.  Dämpfe  einer  Flüssigkeit  топ  bestimmtem  Siede- 
punkt, und  beobachtet  deo  Druck,  unter  welchem  die  Flüssigkeit  siedet,  um 
auf  diese  Weise  die  Temperatur  ihrer  Dämpfe  zu  kennen.  Zu  diesem  Zwecke 
sind  in  diesem  Werke  die  Siedetemperaturen  des  Wassers  (Kap.  I,  Äam.  II)  und 
anderer  leicht  erhältlicher  Flüssigkeiten  (Kap.  II,  Anm.  27)  bei  verschiedenem 
Drucke  angeflihrt  2)  Was  die  Temperaturen,  welche  über  .%0°  liegen  (bei  niedri- 
geren lassen  sich  noch  Quecksilberthermometer  benutzen)  betrifft,  so  wird 
die  Konstanz  derselben,  die  bei  der  Dampldichtebestimmung  nöthig  ist,  (um  das 


Volum  in  einem  Räume  messen  zu  können,  der  die  beobachtete  Temperatur  ange- 
nommen hat),  am  einfachsten  unter  Anwendung  der  Dämpfe  hochsiedender  Flüssig- 
keiten erreicht.  So  z.  B.  erhält  man  in  den  Dämpfen  топ  siedendem  Schwefel 
(bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck)  eine  Temperatur  von  448°,  in  den  Däm- 
pfen von  FüDffachschwefelphosphor  518°,  in  denen  von  Chlorzinn  606*",  von  metal- 
lischem Cadmium  770°,  von  metallischem  Zink  930"  (nach  VioUe  u.  a.)  oder  1040* 
(nach  Deville)  u.  s.  w.  3)  Am  genauesten  lässt  sich  die  Temperatur  mittelst  des 
Wasserstoffthermonieters  bestimmen,  wobei  aber  zu  beachten  ist,  dass  Wasserstoff- 
gas durch  glühendes  Piatin  diffundirt;  eventuell  wird  daher  Stickstoff  benutzt.  4) 
Die  Temperatur  der  Dämpfe,  deren  Dichte  mau  bestimmt,  muss  jedenfalls  um  einige 
Grade  höher  sein,  als  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit,  damit  nicht  die  geringste 


Vig.  8t.  App&rftt  tar  DampfdlcbtebeBtiminung  nftch 
Dumu.  In  duD  ОІмЬаИоп  bringt  man  eine  kleiae 
Menge  der  FlUaaigkeit,  deren  Dampfdichte  bestimmt 
werden  eoll.  und  erbltzt  Iba  In  einem  Wuier-  oder 
Oelb&de  auf  eine  Temperatur,  welche  über  dem 
Siedepunkt  der  Flüttigkeit  Hegt.  Nachdem  alle  Flüi- 
■icheit  In  Dampf  verwandelt  l>t  und  dieser  die  Luft 
aus  dem  BaUon  gänzlich  verdrängt  hat,  wird  der 
BaUon  Rugeecbmolxen  und  «ewogen.  ІІіегаиГ  wird 
der  Rauminhalt  des  Ballnns  bestimmt  und  auf  diese 
Weise  daaVnlnm  in  Erfahrung  gebracht,  welches  ein 
bestimmtes  Gewicht  des  Dampfes  bei  einer  bestimmten 


Fig.  SS.  Apparat  von  Deville  und 
TrooBI  zur  Bestimmung  der  Daiii:>f- 
dichta  von  hochsiedenden  Körpcra 
nach  der  Methode  von  Dnmas.  Ein 
Portellanballon  mit  der  Substaiu, 
deren  Hampfdichte  bestimmt  werden 
soll,  wird  in  den  Dämpfen  von 
Quecksilber  (360°),  Schwefel  (US"), 
<5admlum  (TTO")  oder  Zink  |10№) 
erbitit.  Der  Ballou    wird  Im  Knall- 


Temperainr  einnimmt. 
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direkte  Messung  oder  durch  Berechnung  aus  den  Gewichten  und 
Gasdichten)  bei  den  verschiedensten  chemischen  Reaktionen,  welche 

Menge  derselben  küssig  bleiben  kann.  Aber  auch  unter  diesen  Bedingungen  bleibt  die 
Dampfdichte  bei  Aenderungen  der  Temperatur  nicht  immer  konstint,  wie  dies  der 
Fall  sein  miisste,  wenn  das  Ausdehnungsgesetz  der  Gase  und  Dämpfe  тоИкошшео 
genau  wäre  (Kap.  II,  Änm.  25)  and  in  den  Dämpfen  keine  physikalischen  und 
chemischen  Umwandlungen,  wie  wir  sie  am  NÜ'  (Kap.  VI)  kenaea  gelernt,  statt- 
findenwürden.  Da  nundie  konstan- 
ten, d.  b.  mit  der  Temperatur  sich 
nicht  verändernden  Dichten  топ 
besonderer  Wichtigkeit  sind,  so 
mnas  bei  DampIdiäitebestlmmaD- 
gen  stets  die  Möglichkeit  eines 
Einfiusses  der  Temperatur  auf 
die  Dichte  im  Auge  behalten 
werden.  5)  Gewöhnlich  werden,  der 
Bequemlicheit  halber,  die  Dampf- 
dichten  bei  dem  durch  das  Baro- 
meter angegebenen  Atmosphären- 
druck bestimmt.  Bei  Körpern  die 
schwer  flüchtig  sind  oder  bei  der 
Siedetemperatur  sich  zersetzen 
oder  überhaupt  verändern,  ist  es 
jedoch  nützlich  and  selbst  noth- 
wendig  die  Bestimmungen  unter 
geringerem  Drucke  aaszufUhrenj 
nnter  erhöhtem  Drudte  dingen 
bei  Körpern,  welche  sieb  unter 
geringem  Drucke  zersetzen.  6)  In 
vielen  Fällen  ist  es  wichtig,  die 
Dampfdicbte  in  Gegenwart  ande- 
rer Gase  zu  bestimmen,  d.  h. 
nnter  dem  Partialdrock,  der  ge- 
fanden wird,  wenn  das  Volum  des 
Gemenges  und  das  des  beigemeng- 
ten Gases  bekannt  ist  (s.  Kap.  I, 
Anm.  1).  Diese  Methode  ist  von 
grösster  Bedeutung  bei  Körpern, 
welche  sich  leicht  zersetzen,  da 
in  der  Atmosphäre  eines  der 
Zersetzongsprodukte  der  Körper 
nadi  den  Gesetzen  der  Dissozia- 
tion anzersetzt  bleiben  kann.  So 
bat  z.  B.  Würtz  die  Dampfdichte 
von  PCI'  in  Gegenwart  von  PCl"- 
Dämpfen  bestimmt.  7)  Ans  dem 
Beispiel  von  NO*  ist  ersichtlich, 


Fig.ee.  ДррагкІ  Ton  Huf  mann  tar 
DampfdfcbtebesUniraaDR.  Du  In- 
nere, etwal  m-lMge,  mltTheUnn- 
gen  Tenohenennd  kaUbrirteBohr 
wird  mit  QueckailbePBenult  und 
in  einer  Qaeekellberwuine  um- 
geateipt.  In  die  ЬжгопеЫмЬе 
Leere  bringt  тшл  nnn  in  einem 
PliUchcbea,  (dM  link«  in  nat. 
Or.  «bgebUdet  i*t)  eine  gewogeae 
Menge  der  FlUuigkelt,  deren 
Dampfdicbte  beillmmt  werden 
■oil.  Durch  daa  äuaiere  weite 
Robr  werden  Dämpfe  тпп  sie- 
dendem Wasser,  Amrlalkobol  u. 
lt.  m.  geleitet  und  aut  diese 
Weile  der  Dimpr  im  inneren 
Robre  nnfeinebesiimmto Tempe- 
ratur gebracbt,  bei  welcher  da«  Vo- 
Inm  dea  Dampfes  gemeaaen  wird. 


Flg  87.  Apparat  гол 
V.  Ие^ег  znr  Dampf- 
dichtebeatimmung. 
Daa  Bohr  Л  wird  in 
den  Dampfen  einer 
konstant  siedenden 
FJUsaigkeit  idle  eicli 
in  £  beQndet)  erbiUL 
Durch  den  Pfropfen  С 
wirdelneAmpnlle  mit 
der  abgewogenenFIB*- 
aigkeil,  deren  Dampf- 
dichte  beatimmt  wer- 
den aoll,  eingenihrt. 
Die  verdrängt«  Loil 
wird  Im  Cylinder  В 
tiber  der  W  aaset- 
wanne  D  geaamnult. 


dass  eine  Veränderung  des  Druckes  auch  eine  Veränderung  der  Dichte  nach  sich  ziehen 
kann,  indem  sie  die  Zersetzung  befördert  oder  hemmt;  daher  können  manchmal  bei 
einer  gewissen  Erhöhung  der  Temperatur  und  Verminderung  des  Druckes  (bei  varia- 
bler Dichte)  konstante  Resultate  erlangt  werden  und  wenn  bei  Aenderungen  von 
Temperatur  und  Druck  über  eine  bestimmte  Grenze  hinaus  keine  Aenderungen  in  der 
Dichte  mehr  staltfinden  (wenigstens  in  merklichem,  die  Versuchsfehler  Überschreitendem 
Masse),  so  befindet  sieb  die  Substanz  in  einem  gasförmigen  und  sich  nicht  ändernden 
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zur  Bildang  von  beetinunten  cbemiscben  Verbindimgen  ffihren,  zeigt 
піш,  dass  die  Volmne  der  reagirenden  Körper  іш  Gas-  oder  Dampf- 


zustände. Nur  für  solche  DicbteQ  gelten  die  weiter  zu  eatwickeloden  Gesetze.  Die 
meisten  flüchtigen  Körper  besitzen  übrigens  bei  Temperataren,  welche  dem  Siede- 
punkte nicht  zu  nahe  liegen,  bei  welchen  aber  noch  keine  Zersetzung  stattfindet,  kon- 
stante Dampfdichten.  So  z.  B.  bleibt  die  Dichte  des  Wasserdampfe  unverändert  tod 
der  gewöbnlicben  Temperatur  an  bis  zu  der  von  1000*^  (flir  höhere  Temperaturen 
gibt  es  keine  zuverlässigen  Bestimmungen)  und  bei  Drück  von  unter  einer  Atmo- 
sphäre bis  zu  mehreren  Atmosphären.  Werden  dagegen  bei  Veränderungen  des  Druckes 
und  der  Temperatur  bedeutende  Dichteänderungen  beobachtet,  so  Ist  dies  ein  Hin- 
weis darauf^  dass  die  Substanz  im  dampfförmigen  Zustande  chemische  Umwandlun- 
gen erleidet  oder  wenigstens,  dass  Abweichungen  von  den  Gesetzen  von  Boyie- 
Mariotte  und  Gay-Lussac  (für  die  Ausdehnung  der  Gase  durch  Wärme)  yorliegen. 
In  gewissen  Fällen  ist  die  Scheidung  der  anf  die  erstere  Ursache  zurückzaführendea 
Abweichungen  von  den  letzteren  nnr  anter  Annahme  willkürlicher  Hypothesen  möglich. 

Was  die  Methoden  der  Bestimmung  von  p  (Gewicht)  und  v  (Volnmj  zur  £r- 
ndttelni«  dw  DK^ite  anbetrifft,  so  lassen  sidi  dieselben  auf  drei  Hauptmethoden 
zurückführen:  die  Wägungsmetbode  (wobei  ein  gegebenes  Volinm  gewt^en  wird),  die 
Tolumetriscbe  Metbode  (.wobei  das  Volnm  eines  gegebenen  Gewichts  der  Snb^anz 
gemessen  wird)  und  die  Verdrängungsmethode,  eigentlich  ebenfalls  eine  Tolumetrische» 
da  ein  bekanntes  Gewicht  der  Substanz  genommen  und  das  Volum  der  von  ihrea 
Dämpfen  verdilbgten  Loft  bei  bekannten  Ten^eratur-  und  Druckbedingungen  ge- 
messen wird. 

Die  Wägungsmetbode  ist  die  zuverlässigste  und  in  historischer  Beziehiing  wich- 
tigste. Als  deren  Typus  kann  і\ь  Meth«4e  v«i  Diiits  dienen.  Man  benutzt  gewöhnlich 
ein  kugelförmiges  Geföss,  einen  Ballon  (wie  in  Fig.  84  und  85  dargestellt),  in  wel- 
chen ein  Ueberschuss  der  Substanz  gebracht  wird  (d.  h.  eine  grössere  Menge,  als 
diejenige,  deren  Dampf  das  Gefäss  füllen  würde).  Der  Ballon  wird  auf  eine  über 
den  Siedepunkt  der  Substanz  gehende  Temperatur  erhitzt,  wobei  die  Sutetanz  in 
Dampf  ubergebt,  welcher  die  Luft  aus  dem  Ballon  verdrängt  und  denselben  aoffillt. 
Wenn  keine  Luft  und  kein  Dampf  mehr  ans  dem  Ballon  anstreten,  wird  er  ruge- 
scbmolzen  oder  auf  andere  Weise  verscblossen  und  nach  dem  Erkalten  das 
Gewicht  des  im  Ballon  zurttckgeUiehenen  Dmnpfes  und  sein  Volum  bei  nnd  dem 
Druck  Ь  bestimmt:  ersteres  findet  man  entweder  dnrch  direktes  Wägen  des  Ballons 
mit  den  Dämpfen,  anter  Anbringung  der  erforderlichen  Korrekturen  anf  die  тег- 
driLngte  Luftmenge  und  nuter  Alffiug  des  Gewichtes  des  Ballons,  oder  man  bestimmt 
die  Menge  der  in  DampfTorm  ubergegangenen  Substanz  aui  chemischem  Wege;  letzte- 
res, d.  h.  das  Volum,  ergibt  sich  aus  dem  Rauminlialt  des  Ballons 

Die  voliiMtrItohe  Methedi,  welche  zuerst  von  Gay-Lussac  angewandt  und  später 
vonHoünann  u,  and.  modifizirt  wurde,  besteht  darin,  dass  man  in  eine  mit  Tbeilun- 
gen  versehene  und  auf  t"  erhitzte  Glasglocke  oder  einfach  in  die  Barometerleere,  wie 
in  Fig.  86  dargestellt,  eine  gewogene  Menge  Substanz  bringt  (in  einer  Ampulle, 
d.  h.  einem  kleinen  Fläschchen,  welches  mit  einem  Stöpsel  verschlossen  oder  zu- 
geschmolzen gewogen  wird;  üi  letzterem  Falle  muss  das  Fläschchen  beim  Ertützea 
im  leeren  Raum  zerspringen;  natürlich  darf  mit  der  Flüssigkeit  keine  Luft  mit  ein- 
geführt werden)  und  dann  das  Volnm  bestimmt,  weldies  die  DfUnpfe  der  Snbsianz 
einnebmeu,  während  der  Raum,  in  welchem  sie  sich  befinden,  auf  eine  bestimmte 
Temperatur  t°  erwärmt  ist 

Die  VeNrli|M|tMtMe,  welche  топ  Victor  Meyer  vorgescblagen  wurde,  besteht 
darin,  dass  in  einem  Baume  der  von  den  Dämpfen  einer  in  В  befindlichen  kon- 
stant siedenden  FlQssi^eit  nmgeben  ist,  Luft  (oder  ein  anderes  Gas)  auf  eine  be- 
Btinuttte  Temperatur  i  erhitzt  wird  und,  nachdem  dies  geschehen,  in  diesen  Raum 
eine  Ampulle  mit  einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  geworfen  wird.  Die  Substanx 
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zustande ')  entweder  einander  gleich  sind  oder  in  einem  einfachen 
multiplen  Verhältniss  za  einander  stehen.  Dieses  erste  von  Gay-Lussac 
aufgestellte  Gesetz  kann  folgendermaesen  fonnnlirt  werden:  Die 
Mengen  der  auf  einander  chemisch  einwirkenden  Kiyrper  nehmen, 
bei  gleichen  physikalischen  Bedingungen,  im  gas-  oder  dampfför- 
migen Zustande  entweder  gleiche  oder  in  einem  einfachen  mul- 
tiplen Verhälinisse  zu  einander  stehende  Volume  ein.  Dieses  Ge- 
setz gilt  nicht  nur  für  einfache,  sondern  auch  für  zusammengesetzte 
Körper,  wenn  dieselben  in  chemische  Yerbindang  mit  einander  tre- 
ten. So  z.  B.  verbindet  sich  ein  Volum  Ammoniakgas  mit  einem 
gleichen  Tolom  Worwasserstoffgas.  Bei  der  Bildung  топ  Salmiak 
NH^Cl  betheüigen  sich  in  der  That  17  Gewthl.  Ammoniak  NH*, 
das  8*/з-таІ  dichter  als  Wasserstoff  ist,  und  36,5  Gewthl.  HCl, 
dessen  Dichte,  auf  Wasserstoff  bezogen,  I874  beträgt;  dividiren  wir 
die  Gewichtsmengen  durch  die  entsprechenden  Dichten,  so  finden  * 
wir,  dass  zwei  Volume  NH'  mit  ebenfalls  zwei  Volumen  HCl  sich 
Terbinden.  Die  Volume  der  sich  mit  einander  verbindenden  zmam- 
mengesetzten  Körper  sind  also  in  diesem  Falle  gleich.  Da  das  Ѳау- 


Terwaadelt  sich  sofort  in  Dampf  und  verdräDgt  ѳіоеп  Theil  der  Luft  in  den  Mess- 
cylinder  E.  Aus  dem  Volum  dieser  Luft  bestimmt  man  ihre  Menge  und  aus  dieser 
das  Volam^  welches  sie  bei  tf*  ^ішішш^  dieses  letztere  Volum  ist  auch  das  der 
Dämjtfe.  Die  Anordonng  des  Apparates '  ist  in  allgemeinen  Umrissen  in  Fig.  97 
dargestellt 

3)  Dämpfe  ond  Gase  folgen  (wie  Im  £ap.  П  ausgeführt)  ein  und  denselben  Ge- 
setzen, die  aber  nur  annähernd  zutreffen.  Um  die  welter  unten  besprochenen  Gesetze 
abzuleiten,  moss  selbstverständlich  nur  der  möglichst  volllconunene  (d.  h.  топ  dem 
flüssigen  entfernte)  gasförmige  Zustand  bei  chemischer  ÜDTeränderliehkeit  in  Be- 
tracht gezogen  werden,  d.  h.  ein  Zustand,  bei  dem  die  Dampfdichte  konstant 
ist  und  das  Volum  des  gegebenen  Gases  oder  Dampfes  sich  bei  Druck-  und  Tem- 
peratnränderungen  auf  dieselbe  Weise  verändert,  wie  das  Volum  des  Wasserstoffs, 
der  Luft  u.  8.  w.  Dieses  mass  im  Auge  behalten  werden,  am  den  engen  Zusammen- 
hang der  weiter  unten  entvriclcelten  Gesetze  mit  den  Gesetzen  der  VolumänderunT 
gen  der  Gase  durch  Druck  und  Wärme  zu  erkennen.  Da  alter  diese  letzteren  Ge- 
setze nicht  genau,  sondern  nur  annähernd  richtig  sind  (Kap.  II),  so  gilt  dasselbe  auch 
TOD  den  hier  zu  betrachtenden  Gesetzen  und,  da  es  möglich  isi  genauere,  der  Wirk- 
lichkeit noch  näher  kommende  Gesetze  der  Aendemngen  топ  v  unter  dem  Einflüsse 
Ton  p  nnd  t  aufiiustellen  (z.  B.  das  darch  die  van  der  Waals'sche  Formel  aiugedrfickte 
Kap.  II,  Anm.  33X  so  lassen  sich  auch  genauere  Ausdrücke  für  das  Verhältniss  zwischen 
der  Zosammensetzung  und  der  Dichte  топ  Gasen  und  ШтрГеп  finden.  Doch  müssen 
wir,  um  gleich  hier  einen  Zweifel  an  der  Allgemeinheit  der  Volumgesetze  nicht 
aufkommen  zu  lassen,  bemerken,  dass  die  Dichte  solcher  Gase,  wie  Sauerstoff,  Stick- 
stoff, Kohlensäure  u.  s.  w.  und  solcher  Dämpfe,  wie  die  des  Quecksilbers  und  des 
Wassers  (soweit  die  Genauigkeit  unserer  Methoden  geht)  innerhalb  weiter  Tempera- 
turgrenzen konstant  bleibt— Yon  der  gewöhnlichen  Temperatur  an  bis  zur  Weissglüh- 
hitze. Bei  Druckänderungen  bleibt  die  Dichte  konstant  selbst  da,  wo  die  Abweichun- 
gen vom  Mariotte'schen  Gesetz  schon  sehr  bedeutend  sind.  Zu  dieser  Annahme  füh- 
ren die  Tou  mir  in  meiner  Arbeit  über  die  Elastizität  der  Gase  (Bd.  I,  S.  9,  in  mss. 
Sprache)  gegebenen  Daten;  dieselben  sind  aber  noch  zu  Tereinzeit  um  ein  positiTes 
Urtbeil  zu  gestatten.  ' 
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Fig.  »8.  Rubmk.orS'acbe  Indaktioniapirale.   Die  Pole 
der  ianer«n  Bolle  werden  mit  deaen  einer  g&lv&ni- 
•cbea  B&tterie  und  die  Pole  der  äusseren  Bolle  mit 
den  Platin  drahten  des  Badiometers  verbunden. 


Lussac'sche  Gesetz  nicht  nur  auf  einfache,  sondern  auch  auf  zusam- 
mengesetzte Körper  Anwendung  findet,  so  muss  es  folgende  allge- 
meinere Fassang  erhalten:  die  Aeaktionen  finden  zwischen  kommensu- 
rablen Volumen  der  Dämpfe  der  reagirenden  Körper  statt*). 

Die  Gesetze  der  Verbindungsvolume  und  der  multiplen  Pro- 
portionen wurden  fast  gleichzeitig,  aber  unabhängig  von  einander, 

ersteres  in  Frankreich  von 
Gay-Lussac,  letzteres  in  En- 
gland von  Dalton  entdeckt. 
Im  Sinne  der  atomistischen 
Hypothese  besagt  das  Gay- 
Lussac'sche  Gesetz,  dass  die 
Atommengen  der  einfachen 
Körper  entweder  gleiche  oder 
in  einem  einfachen  multiplen 
Verhältnisse  zu  einander  stehende  Volume  einnehmen. 

Das  erste  Gesetz  von  Gay-Lussac  bringt  das  Verhältniss  der 
Gasvolume  der  Bestandtheile  zusammengesetzter  Körper  zum  Aas- 
druck, während  das  Ver- 
hältniss der  Volume  dieser 
Bestandtheile  zu  dem  Volum 
des  ans  ihnen  entstehenden 
zusammengesetzten  Körpers 
den  Gegenstand  des  zweiten 
Gesetzes  bildet.  Dieses  letz- 
tere Verhältniss  kann  in 
einigen  Fällen  durch  direk- 
te Beobachtung  festgestellt 
werden.  Üm  z.  B.  das  Volum 
des  Wassers,  welches  aus 
einem  Volum  Sauerstoff  und 
zwei  Volumen  Wasserstoff 
entsteht,  zu  bestimmen, 
kann  der  in  Fig.  89  abgebildete  Apparat  benutzt  werden.  Derselbe 
besteht  aus  einem  U-förmig  gebogenen  Rohr  ED,  von  dessen  Schen- 
keln der  eine  —  D  zugeschmolzen,  der  andere  —  E  offen  ist.  In 
dem  Schenkel  D  sind,  wie  in  einem  Eudiometer,  zwei  Platindrähte 
eingeschmolzen.  Das  Bohr  wird  mit  Quecksilber  gefüllt  and  darauf 
ein  geringes  Volum  Knallgas,  das  durch  Zersetzung  von  Wasser 
dargestellt  wird,  eingeführt.  Dieses  Gasgemisch  enthält  also  in  je 
drei  Volumen  zwei  Volume  Wasserstoff  und  ein  Volum  Sauerstoff. 


Hg.  вѲ.  Appar&t  lar  Beetimmung  de«  Volams  von  Wm- 
setdMupf,  der  au  Knaltgu  entsteht. 


4)  Es  sei  nochmals  daran  errinnert,  dass  dies  allgemeine  Gesetz  nur  aouafaerad 
zutrifft,  wie  das  von  Boyle-Mariotte,  und  dass,  wie  bei  diesem  letzterem,  auch  l»i 
jenem  skii  ein  genauerer  Ausdruck  für  die  Abweichungen  ündea  läsai. 
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Der  das  fias  enthaltende  Schenkel  D  wird  von  einem  weiten  Glas- 
rohre umgeben  und  in  den  Zwischenraum  zwischen  beiden  Dämpfe 
einer  über  100",  also  höher  als  Wasser  siedenden  Substanz 
geleitet.  Man  kann  zu  diesem  Zwecke  Amylalkohol,  der  bei  132,, 
siedet,  benutzen;  derselbe  wird  im  Kolben  А  zum  Sieden  erhitzt,  wobei 
seine  Dämpfe  durch  den  das  Eudiometerrohr  umgebenden  Zwischen- 
гашп  und  das  Rohr  В  in  den  Kühler  С  gehen,  wo  sie  sich  wieder  ver- 
flüssigen. Nachdem  auf  diese  Weise  das  Knallgas  im  Eudiometerrohr 
auf  132**  erhitzt  und  sein  Volum  konstant  geworden  ist,  wird 
durch  Ausfliessenlassen  aus  dem  Hahne  E  das  Quecksilber  in  beiden 
Schenkeln '  des  Rohrs  ED  auf  gleiche  Höhe  gebracht,  so  dass 
das  Оая  sich  unter  Atmosphärendrock  befindet,  und  dann  das 
Volum  desselben  gemessen.  Bezeichnen  wir  dies  Volum  durch 
V,  so  sind  in  demselben  ѴэѴ  Sauerstoff  und  ^{^Y  Wasserstoff 
enthalten.  Man  unterbricht  nun  das  Durchleiten  der  Amylalkohol- 
dämpfe, giesst  in  den  offenen  Schenkel  des  Apparates  Quecksilber, 
verschliesst  denselben  und  bringt  das  Knallgas  zur  Explosion  — 
es  bildet  sich  Wasser,  das  in  den  flüssigen  Zustand  übergeht.  Um 
das  Volnm  dieses  Wassers  in  dampfförmigem  Zustande  zu  erfahren, 
läset  man  in  den  den  Schenkel  D  umgebenden  Zwischenraum  von 
Neuem  Amylalkoholdampf  eintreten,  wobei  alles  Wasser  In  Dampf 
von  derseÜran  Temperatur  Übergeht,  welche  die  gemessenen  Oase 
besassen;  wird  auch  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  auf  die- 
selbe Höhe  gebracht,  so  ergibt  sich,  dass  das  Volum  des  Wasser- 
dampfes (bei  derselben  Temperatur  und  demselben  Druck)  "/jV  beträgt, 
d.  h.  dem  Volum  des  Wasserstoffs  im  Knallgas  gleich  ist  Es  vereinigen 
sich  also  zwei  Volume  Wasserstoff  mit  einem  Volum  Sauerstoff  zu 
zwei  Volumen  Wasserdampf  Bei  Körpern,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig  sind,  wie  Ammoniak,  Stickoxyd  und  Stick- 
oxydul, ist  die  direkte  Beobachtung  der  Л^оіите  leicht  ausfuhrbar. 
Man  zersetzt  z.  B.  Stickoxydul  durch  elektrische  Funken  in  einem 
dem  eben  beschriebenen  ähnlichen  Apparate  nnd  misst  das  Volum 
vor  und  nach  der  Zersetzung  (bei  gleichbleibenden  Temperatur- 
und  Druckbedingungen).  'Es  zeigt  sich,  dass  zwei  Volume  Stick- 
oxydul drei  Volume  Gas  geben,  das  aus  zwei  Vplumen  Stickstoff 
und  einem  Volum  Sauerstoff  besteht;  das  Stickoxydul  Ist  also  wie 
das  Wasser  zusammengesetzt:  zwei  Volume  Stickstoff  und  ein  Volum 
Sauerstoff  geben  zwei  Volume  StickoxyduL  Zersetzt  man  Ammoniak, 
so  findet  man,  dass  zwei  Volume  desselben  ein  Volum  Stickstoff 
und  drei  Volume  Wasserstoff  geben.  Zwei  Volume  Stickoxyd  sind 
ans  einem  Volum  Stickstoff  nnd  einem  Volum  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzt. Die  Berechnung  auf  Grund  der  Gasdichten  führt  zu  dem- 
selben Resultate.  So  z.  B.  ist  die  Dichte  des  Stickoxydgases  NO, 
nach  Thomsens  Bestimmungen  =15  (Wasserstoffe  1);  30  Gewichts- 
theile  dieses  Gases  enthalten  14  Th.  Stickstoff  und  16  Th.  Sauerstoff; 
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2  Vol.  Stickoxyd  enthalten  folglich  1  Vol.  Stickstoff  und  1  Vol.  Sauer- 
stoff. Es  lässt  sich  also,  wenn  die  Bampfdlchten  eines  znsanuaenge- 
setzten  Körpers  und  seiner  Bestandtheile,  sowie  die  Oewichtsznsam-  | 
mensetzung  bekannt  sind,  auch  die  Volnmznsammensetzang  auf  ein- 
fache Welse  berechnen. 

Die  verschiedensten  BesÜmmungen,  .theils  durch  direkte  Beobach- 
tung, theils  durch  Berechnung,  wie  in  den  soeben  gegebenen  Bei- 
spielen, führten  Ѳау-Lussac  zu  dem  Schlosse,  dass  das  Volum  des 
entstehenden  Körpers  im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande  stets 
in  einem  einfachen  mulHplen  VerhäUniss  zu  dem  Volume  jedes 
der  Bestandtheile  steht^  (folglich  auch  zu  der  Summe  der  Volume  der 
sich  verbindenden  einfachen  Eörper).  Dieses  zweHe  Gesetz  von  Gay- 
Lussac  zeigt  also,  dass  dieselbe  Einfachheit  der  Volumverhältnisse 
im  Dampf-  oder  Qaszastande,  welche  fiir  die  einfachen  Körper 
besteht,  wenn  sie  mit  einander  in  Verbindung  treten,  auch  auf  die 
entstehenden  zusammengesetzten  Körper  Anwendung  findet 

Wenn  ein  zusammengesetzter  Körper  sich  aus  seinen  Bestand- 
thellen  bildet,  so  kann  die  Summe  der  Volume  der  reagirenden  Kör- 
per entweder  dem  Volum  des  entstehenden  Körpers  gleich  oder 
grösser  als  dasselbe  sein;  im  letzteren  Falle  findet  Kontraktion 
statt,  im  ersteren  nicht.  Wenn  dagegen  ein  zusammengesetzter 
Körper  in  mehrere  einfachere  zerfällt,  so  bleibt  entweder  das  Volnm 
dasselbe  oder  es  wird  Volumzunahme  beobachtet.  Im  Weiteren  wer- 
den wir  daher  als  Vereinigungsreakiionen  solche  bezeichnen,  bei 
welchen  das  Volum  im  gas-  oder  dampfförmigen  Znstande  abnimmt, 
d.  h.  Kontraktion  stattfindet,  als  Zersetzungsreaktionen  —  solche,  bei 
welchen  Volumzunahme  vor  sich  geht,  und  die  Reaktionen,  bei  denen 
das  Volum  im  gas- oder  dampfförmigen  Zustände  (selbstverständlich 
bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  verglichen)  gleich 
bleibt  —  als  Ersetzungsreaktionen  oder  Substitutionen  oder  doppelte 
Umsetzungen.  Der  Uebergang  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  in  Ozon, 
die  Bildung  von  Stickozydnl  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff,  die  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  auf  Stickoxyd  u.  s.  w.  sind  demnach  Ver- 
einigongen;  dagegen  ist  z.  B.  die  Bildung  von  Stickoxyd  aus  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  —  eine  Ersetzung. 

Aus  der  Kontraktion,  die  bei  der  Entstehung  cliemischer  Ver- 

5)  Dieses  zweite  Volmngesetz  läset  sich  auch  als  Folgemng  aus  dem  ersten  ab- 
leiten. Das  erste  Gesetz  verlangt  ein  rationales  Yerbältniss  zwischen  den  Volumen  der 

sicli  Tereinigeoden  Körper  Ä  und  B.  Durch  Vereinigung  dieser  Körper  entsteht  der 
Körper  AB,  dieser  kann  nacli  dem  Gesetze  der  шиШрІеп  Proportionen  sich  nicht 
nur  mit  0,  В  u.  a.,  sondern  auch  mit  А  oder  В  verbinden ;  da  nun  bei  dieser  neaen 
Vereinignng  das  Ѵоіцш  топ  AB  in  einem  einfachen  multiplen  Verbältniss  zu  dem  von 
Л  stehen  muss,  so  wird  auch  das  Voium  des  zusammengesetzten  Körpers  zn  den  Vo< 
lumen  seiner  Bestandtheile  in  einem  einfachen  multiplen  Verbältniss  stehen.  Man 
kann  auf  diese  Weise  ein  einziges  Volumgesetz  annehmen;  wie  wir  weiter  unten 
sehen  werden,  kann  auch  das  dritte  dieser  Gesetze  die  beiden  anderen  einschliessen. 
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bindungen  erfolgt,  kann  man  häufig  auf  den  Grad  der  Veränderung 
schliessen,  welche  der  chemische  Charakter  der  Bestandtheile  durch 
ihre  Vereinigung  erleidet,  denn  in  den  Fällen,  in  welchen  Kontrak- 
tion stattfindet,  erweisen  sich  die  Eigenschaften  der  entstehenden 
Verbindung  als  sehr  verschieden  von  denen  ihrer  Bestandtheile. 
Daher  besitzt  das  Ammoniak  in  seinem  physikalischen  und  chemischen 
Charakter  so  wenig  AehnUchkeit  mit  seinen  elementaren  Bestand- 
theilen:   bei  seiner  Bildung  findet  Eontraktion  der  Gasvolume 
statt,   die  St«£ftheilchen  nähern  sich  einander,  die  Entfernung 
zwischen   den  Atomen   wird   kleiner,  and  aus  den  permanen- 
ten Gasen  entsteht  ein  leicht  verflüssigbares  Ѳая.  Aus  demselben 
Grunde  ist  auch  das  Stickoxydul  ein  relativ  leicht  verflüssigbares 
Gas  and  die  Salpetersäure  eine  Flüssigkeit,  während  die  elemen- 
taren Bestandtheile  permanente  Gase  sind.  Umgekehrt  ist  das 
Stickoxyd,  welches   sich  ohne  Kontraktion  bildet  und  ohne  Aus- 
dehnung zersetzt,  ein  schwer  verflüssigbares  Gas,  wie  der  Stick- 
stoff und  der  Sauerstoff,  aus  denen  es  besteht.  Es  sei  Übrigens 
bemerkt,  dass  man  einen  noch  vollständigeren  Begriff  von  der 
Abhängigkeit  der  Eigenschaften  eines  zusammengesetzten  Körpers 
von  denen  seiner  Bestandtheile  erhält,  wenn  man  ausserdem  die 
bei  seiner  Entstehung  entwickelte  Wärmemenge  in  Betracht  zieht: 
ist  diese  Wärmemenge  gross,  wie  z.  B.  bei  der   Bildung  von 
Wasser  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  zeigt  sich  die  Ener- 
gie der  elementaren   Bestandtheile   in  der  Verbindung  bedeu- 
tend vermindert,  wird  dagegen  bei  der  Entstehung  eines  zusammen- 
gesetzten Körpers  wenig  Wärme  entwickelt  oder  sogar  Wärme 
absorbirt,  wie  bei  der  Bildung  von  Stickoxydul,  so  bleibt  die  Ener- 
gie der  Elemente  in  der  Verbindung  unverändert  oder  wenig  ver- 
ändert; daher  besitzt  z.  B.  das  Stickoxydul,  obgleich   es  unter 
Volumkontraktion  entsteht,  noch  die  Fähigkeit  Verbrennung  zu 
unterhalten. 

Die  im  Vorhergehenden  besprochenen  Gesetze  ergeben  sich 
auf  rein  experimentellem,  empirischem  Wege  and,  wie  das  Gesetz 
der  multiplen  Proportionen  zur  atomistischen  Hypothese  and  zum 
Gesetz  der  Aequivalente  geführt  hat  (Kap.  IV),  so  führen  auch  diese 
Gesetze  mit  Nothwendigkeit  zu  weiteren  wichtigen  Folgerungen.  Vom 
Standpunkte  der  atomistischen  Vorstellungen  war  es  am  natürlich- 
sten sich  die  Frage  vorzulegen,  welche  relative  Volume  den  physi- 
kalisch untheilbaren,  chemisch  auf  einander  wirkenden  und  aus 
Atomen  der  elementaren  Körper  bestehenden  Theilchen  wol  zukommen. 
Die  einfachste  mögliche  Annahme  war  die,  dass  die  Volume  dieser 
Theilchen  gleich  seien,  d.  h.  dass  gleiche  Volume  der  Gase  und 
Dämpfe  eine  gleiche  Anzahl  solcher  Theilchen  —  Molekeln  ~ 
enthalten.  Diese  Annahme  wurde  auch  zuerst  (1810)  von 
dem  Italiener  Avogadro  gemacht.  Ampere  (1815)  griff  zu  derselben 
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Hypothese,  um  die  mathematisch -physikalischen  Vorstellnngen  von 
den  Gasen  auf  ein  einfaches  Prinzip  zurückzuführen.  Doch  erst, 
als  Gerhardt  in  den  40-er  Jahren  dieselbe  Hypothese  auf  die  chemi- 
schen Erscheinungen  anwandte  und  an  einer  Reihe  von  Reaktionen 
zeigte,  dass  die  Körper  in  der  That  am  einfachsten  und  nnmitt«!- 
barsten  in  solchen  Mengen  reagiren,  die  im  dampfförmigen  Zu- 
stande gleiche  Volume  einnehmen,  als  er  sodann  dieser  Hypothese 
eine  exakte  Form  gab  und  wichtige  Folgerungen  aus  derselben  zog. 
gelangten  die  Ideen  Ävogadro's  und  Ашрёге'я  in  der  Wissenschaft 
zur  Verbreitung.  Bald  nach  Gerhardt  legte  Clansins  in  den  50-er 
Jahren  diese  Hypothese  der  kinetischen  Theorie  der  Gase  zu 
Grunde.  Seitdem  bildet  die  Avogadro- Gerhardt 'sehe  Hypothese 
den  Grundstein  der  modernen  physikalischen,  mechanischen  und 
chemischen  Anschauungen;  die  Konsequenzen,  welche  sich  aus  ihr 
ei^eben,  haben  sich  trotz  vielfacher  Anfechtungen  auf  den  ver- 
schiedensten Wegen  bestätigen  lassen  und  heute,  wo  alle  Versuche 
sie  zu  wiederlegen  fruchtlos  geblieben  sind,  können  wir  mit  Recht 
behaupten,  dass  diese  Hypothese  sich  als  richtig  erwiesen  hat,  •)  und 
können  von  dem  Gesetz  von  Avogadro- Gerhardt  als  von  einem  für  das 
Verständniss  der  Naturerscheinungen  überaus  wichtigen  Grundgesetze 
sprechen.  Dasselbe  lässt  sich  nach  zwei  Seiten  hin  formuliren:  er- 
stens, bezeichnet  es  in  physikalischem  Sinne,  dass  gleiche  Volume  von 
Gasen  (und  Dämpfen)  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur, 
eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  enthalten,  d.  h.  solche  Stoffmengen, 
die  mechanisch  und  physikalisch  untheilbar  sind  und  nur  durch 
chemische  Kräfte  zersetzt  werden  können.  Zweitens,  zeigt  dasselbe 
Gesetz  in  chemischem  Sinne,  dass  die  Stoffmengen,  welche  in  chemische 
Reaktionen  eintreten,  im  dampfförmigen  Zustand  gleiche  Volume  einnehmen. 
Für  nns  ist  hier  die  chemische  Seite  des  Avogadro-Gerhardt'scheu 
Gesetzes  die  wichtigste  und  wir  -wollen  daher,  ehe  wir  dasselbe  aus- 
führlicher entwickeln  und  seine  Konsequenzen  besprechen,  die  che- 
mischen Erscheinungen  betrachten,  welche  auf  dieses  Gesetz  hin- 
führen und  dasselbe  erklären. 

Wenn  zwei  Körper  mit  einander  nur  in  einem  Mengenverhältniss 
und  dabei  leicht  und  direkt  reagiren,  wie  z.  B.  Alkalien  mit  Säuren, 


6)  Es  darf  Dicht  vei^ssen  werdea,  dass  auch  das  GravitatioDsgesetz  oder  das 
Gesetz  der  Einheit  der  Kräfte,  welche  den  Fall  der  Körper  zur  Erde  und  die  Be- 
vegoDg  der  Planeten  шп  die  Sonne  bedingen,  dass  auch  dieses  Newton'scbe  Ge- 
setz ursprünglich  eine  Hypothese  war,  die  aber  zu  einer  тоІШошшепеп  Theorie 
wnrde  und  die  Bedeutung  eines  Grundgesetzes  erlangte,  nachdem  die  llebereinstlm- 
mung  aller  daraus  gezogenen  Folgerungen  mit  der  Wirklichkeit  ihr  die  sicherste 
Grundlage  gegeben  hatte.  Jedes  Gesetz,  jede  Theorie,  die  wir  zur  Erklärung  топ 
Naturerscheinungen  aufstellen,  tritt  zunächst  als  Hypothese  auf^  welche  entweder 
in  Uebereinsttniniung  der  gezogenen  Fulgerungea  mit  den  Thaisachen  bald  bestätigt 
wird  oder  erst  allmählich  zur  ÄnerkeuDung  gelangt. 
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SO  beobachtet  man,  dass  die  reagirenden  Mengen  im  gasförmigen 
Zustande  (bei  gleichen  Druck-  und  Temperatnrbedingangen)  gleiche 
Tolnme  einnehmen.  So  z.  B.  reagirt  Ammoniak  NH*  mit  СЫог- 
wasserstofif  HCl,  und  zwar  direkt,  nur  in  einem  Verhältnisse:  aus  17 
Gewichtstheilen  NH^  und  36,5  Chlorwasserstoff  entsteht  Salmiak 
und  diese  Mengen  der  beiden  Gase  nehmen  gleiche  Volume  ein 
Äethylen  C'H'  verbindet  sich  mit  Chlor  Cl'  nur  in  einem  Verhält- 
niss  zu  G'H*Cl*j  die  ßeaktion  geht  sehr  leicht  und  direkt  von  statten 
und  die  reagirenden  Mengen  der  Gase  besitzen  ein  und  dasselbe 
Ѵ0ІШП.  Chlor  reagirt  mit  Wasserstoff  nur  in  einem  Verhältniss:  der 
Chlorwasserstoff  HCl  entsteht  aus  gleichen  Volumen  dieser  beiden 
Gase.  —  Wenn  Gleichheit  der  Volume  bei  dii-ekten  Vereinigungs- 
reaktionen beobachtet  wird,  so  muss  dies  noch  häufiger  bei  Zer- 
setzungen der  Fall  sein,  wenn  ans  einem  Körper  zwei  einfachere 
entstehen.  In  der  That,  Essigsäure  C'H*0*  zerfällt  in  Sumpfgas 
CH*  and  Eohlensäuregas,  welche  in  den  bei  der  Zersetzung  ent- 
stehenden Mengen  gleiche  Voinme  einnehmen.  Aas  Phtalsäure 
C'H'O*  kann  man  Benzoesäure  СН^С  und  Kohlensäure  CO'  erhal- 
ten; da  nun  diese  beiden  Körper  alle  Elemente  der  Phtalsäure 
enthalten,  so  müssen  sie,  obgleich  die  Phtalsäure  bei  ihrer  onmit- 
telbaren  Einwirkung  auf  einander  nicht  entsteht  (die  Reaktion  also 
direkt  nicht  amkehrbar  ist),  dennoch  als  die  direkten  Zersetzungs- 
Produkte  der  Phtalsäure  betrachtet  werden;  beide  (d.  h.  die  BenzoS- 
säure  und  Kohlensäure),  müssen  im  gasförmigen  Zustande  gleiche 
Volume  einnehmen.  Die  Benzoesäure  C'H^O'  selbst  kann  aber  ihrer- 
seits als  aus  Benzol  0*H^  und  Kohlensäure  CO^  bestehend  angesehen 
werden,  welche  beide  ebenfalls  ein  und  dasselbe  Volum  einnehmen 
werden  *).  Ausserordentlich  gross  ist  die  Anzahl  solcher  Beispiele 

7)  Diese  Thatsacbe  ergibt  sich  uicht  nur  aus  der  im  Text  augeführten  Berech- 
mmg,  sondern  auch  aus  der  direkten  Beobachtung.  Zur  Ausfuhrung  des  Tersucbes 
benutzt  man  ein  Glasrohr,  welches  durch  einen  in  der  Mitte  angebrachten  Glashahn 
in  zwei  Tbeile  getheilt  ist.  Den  einen  Theil  des  Rohres  fiillt  man  unter  Atmospba- 
reodmck  mit  Ammoniak,  den  andern  mit  ChlorwasserstofT.  Beide  Gase  müssen  toU- 
котшеп  trocken  sein,  da  sie  in  Wasser  stark  löslich  sind  and  eine  geringe  Bei- 
mengoDg  dieses  letzteren  eine  relativ  grosse  Menge  der  Gase  in  Lösung  halten 
bann.  Das  eine  Ende  des  Robrs  (z.  B.  das,  welches  das  Ammoniak  enthält)  тег- 
sctdtesst  man,  das  andere  Ende  taucht  man  in  Quecksilber  und  Öffnet  den  Hahn. 
Beim  Vermischen  der  beiden  Gase  bildet  sich  dann  fester  Salmiak;  ein  Theil  des 
Gases  bleibt  aber,  wenn  die  Ѵоіоше  des  АшшошЫез  und  Chlorwasserstoffs  nicht 
gleich  waren,  im  Rohre  zurück.  Taucht  man  das  Rohr  so  weit  In  das  Quecksilber  ein, 
dass  der  Druck  in  demselben  dem  atmosphärischen  gleich  kommt,  so  überzeugt  man 
sich,  dasa  das  Volum  des  zurückgebliebenen  Gases  gleich  ist  der  Differenz  der  Vo- 
lame  des  Ammoniaks  und  des  Chlorwasserstoffs  und  dass  von  diesen  Gasen  da^enlge 
zurückgeblieben  ist,  von  welchem  ein  grösseres  Volum  vorhanden  war. 

8)  Die  Zahlen  sind  folgende.  Aus  123  g  Benzoesäure  erhält  man:  a)  78  g 
Benzol,  dessen  Dichte  in  Bezug  auf  Wasserstoff  =  39  ist,  also  das  relative  Volum 
=  3;  b)  44  g  Kohlensänregas,  dessen  Dichte  —  23,  das  Volum  also  gleichfalls  =  3- 
Dasselbe  wird  auch  in  anderen  Fällen  beobachtet. 


Digitized  by  Google 


336 


MOL^KELH  WD  ЛТОКХ. 


unter  den  Kohlenstoffverbindungen,  deren  Studium  Gerhardts  wissen- 
schaftUcke  Thätig^eit  vornehmlich  gewidmet  war.  Noch  häufiger  läset 
sich  in  den  Fällen,  wo  die  erste  in  der  Einleitung  gegebene  Definition 
dieser  Erscheinungen  (pag.  5)  mit  der  in  diesem  Kapitel  gegebenen 
zusammenfSlUt,  —  d.  h.  bei  den  Ersetzungs-Erscheinnngen,  bei  wel- 
chen aus  zwei  auf  einander  einwirkenden  Körpern  zwei  neue  ohne 
Volumändemng  entstehen  —  die  Beobachtung  anstellen,  dass  die 
Yolome  der  beiden  reagirenden,  sowie  der  beiden  entstehenden 
Körper  untereinander  gleich  sind.  Im  allgemeinen  z.  B.  geben 
fluchtige  Säuren  HX  mit  flüchtigen  Alkoholen  £(0H)  —  entsprechend 
der  Bildung  von  Salzen  aus  Säuren  und  Alkalien  —  durch  doppelte 
Umsetzung  ebenfalls  flüchtige  Ester  RX  und  Wasser  H(OH),  wobei 
die  Mengen  der  reagirenden  Körper  HX,  R(OH)  und  ßX  dasselbe 
Volum,  wie  das  gleichzeitig  entstehende  Wasser  HfOH),  einnehmen. 
Dieses  Volum^  welches  dem  durch  die  Formel  des  Wassers  ausge- 
drückten Gewicht  =  18  entspricht,  beträgt  2,  wenn  ein  Gewichts- 
theil  Wasserstoff  1  Vol.  einnimmt,  da  die  Dichte  des  Wasserdampfes 
auf  Wasserstoff  bezogen  =  9  ist.  Solche  verallgemeinerte  Beispiele,  die 
sehr  zahlreich  sind  zeigen,  dass  das  Reagiren  in  gleichen  Vo- 
lumen eine  fortwährend  anzutreffende  chemische  Erscheinung  ist, 
welche  nothwendig  zur  Annahme  des  Ayogadro-eerhardt*schen  Ge- 
setzes führt. 

Wenn  man  nach  den  Volumverhältnissen  in  den  Fällen  fragt,  wo 
zwei  Körper  nach  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  in  meh- 
reren Verhältnissen  mit  einander  reagiren,  so  lässt  sich  eine  be- 
stimmte Antwort  nur  in  besonders  genau  untersuchten  Fällen  geben. 
Chlor  z.  B.  bildet  bei  der  Einwirkung  auf  Sumpfgas  CH*  vier  Kör- 
per: CH»01,  CH»C1',  CHCl»  und  CGI*  und  es  lässt  sich  durch  direkte 
Beobachtung  konstatiren,  dass  zunächst  der  Körper  CH'CI  (Clüor- 
methyl)  entsteht,  aus  welchem  sich  dann  die  übrigen  bei  weiterer 
Einwirkung  des  Chlors  bilden.  Das  Chlormethyl  entsteht  nun  ans 
gleichen  Volumen  Sumpfgas  CH*  und  Chlor  CI^,  nach  der  Gleichung: 
CH*-|-C1'  =  CH'C1H-HC1.  AehnHche  FäUe  kommen  unter  den 
organischen,  d.  h  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  häufig  тог  and 


9)  Eine  grosse  Anzahl  solcher  allgemeiner  Reaktionen,  welche  beweisen,  dass 
gleiche  Volame  in  Wechselwirkung  treten,  sind  gerade  für  KohieBStoffTerbindangen 
bekannt,  da  viele  derselben  fiüchtig  sind.  Unter  den  Reaktionen  der  Basen  mit 
Säuren  oder  der  Anhydride  mit  Wasser  u.  8.  w.,  welche  bei  den  anorganischen 
Stoffen  so  häuSg  vorkommen,  sind  solche  Fälle  selten,  da  viele  dieser  Stoffe  nicht 
flüchtig  and  ihre  Dampfdichten  unbekannt  sind.  Aber  auch  hier  gilt  dasselbe  Gesetz: 
so  z.  B.  zerfällt  die  Schwe,felsäure  H*&0*  1d  ihr  Anhydrid  S0>  und  Wasser  H*0, 
deren  Mengen  im  dampfförmigen  Zustande  gleiche  Volume  einnehmen.  Schliesslich 
wollen  wir  ein  Beispiel  anfuhren,  wo  drei  Körper  sich  mit  einander  in  gleichen  Vo- 
lumen verbinden:  KoUeosäure^  CO',  Ашшопіак  NH'  und  Wasser  H'O  (alle  neh- 
шев  je  3  Volume  ein)  bilden  zusammen  saures  kohlensaures  Ammoolom  (NH*)HCO'. 
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gerade  diese  Eeaktlonen  waren  es,  deren  Stadium  Gerhardt  zur 
Entdeckung  seines  Gesetzes  führte. 

Wenn  dagegen  Stickstoff  oder  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  meh- 
rere Verbindungen  bilden,  so  Iftsst  sich  auf  die  Frage  von  den 
hierbei  unmittelbar  in  Reaktion  tretenden  Volumen  schwer  eine  be- 
stimmte Antwort  geben,  da  es  nicht  möglich  ist  mit  Oenanigkelt 
zD  beobachten,  in  welcher  Kelhenfolge  die  einzelnen  Verbindungs- 
stufen entstehen.  Man  kann  annehmen,  obgleich  es  sich  nicht 
durch  den  Versuch  prüfen  und  daher  nicht  positiv  behaupten  lässt, 
dass  der  Stickstoff  mit  Sauerstoff  zunächst  Stickoxyd  NO  (nicht 
N*0  oder  NO')  bildet,  ans  welchem  dann  erst  N*0'  und  NO'  ent- 
stehen. Bei  dieser  Annahme,  welche  schon  darin  eine  Stütze  findet, 
dass  NO  mit  Sauerstoff  direkt  N'O^  und  NO'  gibt,  würde  das  Ävo- 
gadro-Gerhardt'sche  besetz  auch  auf  diesen  Fall  Anwendung  finden,  da 
das  Stickoxyd  aus  gleichen  Volumen  Stickstoff  und  Sauerstoff 
besteht.  Ebenso  kann  angenommen  werden,  dass  Wasserstoff  mit 
Sanerstoff  sieh  zunächst  (in  gleichen  Volumen:  H'  und  0')  zu 
Wasserstoffhyperoxyd  verbindet,  welches  durch  die  frei  werdende 
Wärme  in  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt,  um  so  mehr,  als  durch 
diese  Annahme  die  Bildung  der  Sparen  von  Wasserstoffhyperoxyd  bei 
fast  allen  Verbrennungs-  und  Oxydationsprozessen  wasserstoffhal- 
tiger  Körper,  in  Anbetracht  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Was- 
serstoffhyperoxyds, sich  auf  das  einfachste  erklärt,  während  die  Bil- 
dung des  Hyperoxyds  aus  Wasser,  wenn  dieses  direkt  entstehen 
würde,  eine  Reaktion  wäre,  die  bis  jetzt  nicht  beobachtet  werden 
konnte 

Eine  grosse  Anzahl  von  Erscheinungen  zeigt  also,  dass  die 
chemischen  Wechselwirkungen  der  Stoffe  gewöhnlich  zwischen 
gleichen  (gasförmigen)  Volumen  vor  sich  gehen.  Dadurch  ist  na- 
türlich die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dass  Reaktionen  auch  in 


10)  Dass  ursprünglich  Wasserstoffbyperoxyd  entsteht  und  erst  durch  Zersetzung 
desselben  Wasser,  ist  die  Ansicht,  welche  ich  stets  vertreten  habe  (schon  in  den 
«rsten  AuSagen  dieses  Buches)  und  welche,  besonders  seit  den  Arbeiten  von  Traube 
sich  zu  verbreiten  begiont.  Dieselbe  wird  es  möglicher  Weise  am  einfachsten  er- 
klären, warum  zum  Eintreten  vieler  Reaktionen  die  Anwesenheit  von  Spuren  von 
Wasser  notbwendig  ist,  wie  z.  B.  zur  Explosion  eines  Gemisches  von  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff.  Vielleicht  wird  auch  die  Theorie  der  Explosion  des  Knallgases  und  des 
Brennens  von  Wasserstoff  an  Klarheit  gewinnen  and  sich  mehr  dem  wahren  Sach- 
verhalt nähern,  wenn  die  ursprüngliche  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  und  seine 
nachfolgende  Zersetzung  berücksichtigt  wird.  Ich  will  nur  erwähnen,  dass  OetUngen 
<in  Dorpat,  188Ѳ)  durch  photographische  Aufnahmen  von  Knallgasexplosionen  die 
Existenz  von  Wellen  und  Strömungen  nachwies,  welche  auf  Perioden  im  Verbren- 
nnngsprozess  nnd  anf  wellenförmige  Verbreitnng  der  Explosion  hindeuten,  ein  Um- 
etand,  der  für  die  Theorie  dieser  Erscheinung  von  Wichtigkeit  ist.  Da  der  Bildung 
Ton  H'O*  aus  0"  nnd  еше  geringere  Wtonemenge  entspricht,  als  der  Bildung 
Tim  H*0  aus  H'  und  0,  so  hängt  möglicher  Weise  auch  die  hohe  Temperatur  des 
Knallgas^bläses  von  der  vorhergehenden  Entstehung  von  Wasserstoffbyperoxyd  ab 
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ungleichen  Volumen  vor  sich  gehen,  obgleich  es  sich  sehr  häufig 
nachweisen  läset,  dass  solchen  Reaktionen  erst  Reaktionen  zwischen 
gleichen  Volumen  vorausgehen 

Bas  Ävogadro-Gerhardt'sche  Gesetz  lässt  sich  auch  algebraisch 
ausdrücken.  Bezeichnen  wir  durch  M',  ....  oder  überhaupt  M 
das  Molekulargewicht  oder  die  Menge  eines  Körpers,  welche  in  che- 
mische Beaktionen  eingeht  und  welche  nach  diesem  (besetze  bei  allen 
Körpern  das   gleiche   Volum  einnehmen  muss,  und    durch  D\ 

11)  Bei  der  allgememen  Geltuag  des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  kann  die 
Möglichkeit  von  Reaktionen  zwischen  ungleichen  Volumen,  abgesehen  von  dem  im 
Text  Angeführten,  auch  dadurch  bedingt  werden,  dass  die  reaglrenden  Körper  im  Mo- 
mente des  Eintreten3  in  die  Reaktion  eine  vorherige  Umwandlung  erleiden,  zersetzt» 
isomerisirt  (polymerisirt)  werden  u.  s.  w.  Wenn  z.B.  aus  №0*  ofifenbarNO" entsteht, 
0'  aus  0'  und  umgekehrt,  so  lässt  sich  die  Möglichkeit  der  Entstehung  von  Mole- 
keln, welche  nur  ein  Atom  enthalten,  z.  B.  von  0  oder  N  aus  0^  oder  №  oder  von 
höheren  Polymeren,  wie  H"  aas  H*,  nicht  läagneo.  Auf  diese  Weise  können  natür- 
lich durch  eine  Reibe  willkürlicher  spezieller  Hypothesen  auch  solche  Fälle  wie  die 
Bildung  von  Ammoniak  NH'  aus  3  Vol.  Wasserstoff  H' und  einem  Л'о1ит  Stickstoff^ 
№  ІШ  Sinne  des  ATOgadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  erklärt  werden.  Wir  dürfen 
aber  nicht  vergessen,  dass  unsere  Kenntnisse  in  dieser  Hinsicht  höchst  mizurelchend 
sind.  Sollte  die  Existenz  des  Hydrazins  oder  Amids  N*H*  (Kap.  VI,  Anm.  67)  sich 
bestätigen,  so  wird  sich  Tielleicbt  auch  das  Imid  entdecken  lassen,  eine  Ver- 
bindung die  3  Vol.  Wasserstoff  auf  3  Vol.  Stickstoff  enthält  nnd  folglich  durch 
Aufeinanderwirken  gleicher  Volume  entstehen  muss.  Wenn  es  sich  dann  zeigen  würde, 
dass  das  Amid  durch  elektrische  Funken,  Hitze  oder  die  dunkle  Entladung  u.  s-  w.  zu 
Stickstoff  und  Ammoniak  zersetzt  wird(3N'H*=N^-}-4NH^),  so  wird  man  annehmen 
können,  dass  vor  dem  Ammoniak  das  Amid  entsteht  und  möglicher  Weise  sogar  das 
noch  unbeständigere  Imid  X=H",  das  ebenfalls  unter  Bildung  von  Ammoniak  zerfallen  kann. 

Ich  führe  dieses  nur  an,  um  zu  zeigen,  dass,  wenn  in  Wirklichkeit  auch  nicht 
festgestellt  werden  konnte,  dass  Reaktionen  immer  zwischen  gleichen  Volumen  er- 
folgen, daraus  ooch  nicht  gefolgert  werden  kann,  dass  bei  weiteren  Untersuchungen 
es  niemals  gelingen  sollte,  die  Allgemeinheit  des  Gesetzes  darzuthun.  Wird  ein  Gesetz 
als  Hypothese  angenommen,  so  müssen  daraus  auch  die  Konsequenzen  gezogen  werden 
und  wenn  dieselben  in  die  Erklärang  der  Thatsachen  Klarheit  und  Harmonie  brin- 
gen, wenn  sie  sogar  solche  Thatsachen  erkennen  lassen,  die  sonst  verborgen  geblieben 
wären,  80  ist  die  Hypothese  bestätigt  Diesen  Entwickelungsgang  machte  auch 
das  Ävogadro-Gerhardt'sche  Gesetz  йщц^.  Schon  allein  die  Einfachheit,  mit  welcher  auf 
Grund  dieses  Gesetzes  die  Gewichte  der  elementaren  Atome  sieb  bestimmen  lassen 
oder  die  XoUiwendigkeit,  mit  der  sich  aus  dem  Gesetz  (wie  wir  weiter  nnten  sehen 
werden)  die  Annahme  ergibt,  dass  die  lebendige  Kraft  der  Molekeln  aller  Gase  eine 
konstante  Grösse  Ist,  gentigten,  um  dieses  Gesetz  als  eine  zur  Zeit  unersetzliche  Hy- 
pothese beizubehalten  auch  ohne  darin  eine  Wahrheit  zu  sehen.  Wenn  aber  durch  die 
Anuahme  des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes,  wie  wir  weiter  sehen  werden,  sich 
die  Möglichkeit  ergeben  hatte  sogar  Eigenschaften  und  Atomgewicht  noch  nicht  be- 
kaonter  Elemente  vorauszusehen  und  In  der  Folge  Versuche  diese  Deduktionen 
bestätigten,  so  wird  es  offenbar,  dass  dieses  Gesetz  tief  in  das  Wesen  des  chemi- 
schen Verhallens  der  Stoffe  eindringt.  Das  einmal  für  richtig  anerkannte  Gesetz  lässt 
sich  dann  auf  verschiedene  Arten  ableiten  und  ausdrücken,  erscheint  aber  stets, 
wie  alle  höheren  Gesetze  \.z.  B.  das  Gesetz  der  Unzerstorbarkeit  des  Stoffes,  das 
Gesetz  der  Erholung  der  Enei^e,  das  Gravitationsgesetz  u.  s.  w.),  nicht  als  em- 
pirische Folgerung  aas  direclen  Beobachtungen  und  Versuchen,  nicht  als  un- 
mittelbares Resultat  der  Analyse,  sondern  als  Produkt  des  selbstständigen  Schaf- 
fens der  fbrschenden,  von  der  Beobachtung  und  dem  Versuch  nur  geleiteten  und 
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D'.,..  oder  überhaupt  D  —  die  Dichte  oder  das  Gewicht  eines 
gegebenen  Volums  der  betreffenden  Körper  im  gas-  oder  dampf- 
förmigen Zustande,  unter  bestimmten  sieh  gleich  bleibenden  Tem- 
peratur- und  Druckbedingungen,  so  muss  nach  dem  Gesetze: 


sein,  wobei  С  eine  Konstante  ist.  Dieser  Ausdruck  zeigt  unmittel- 
bar, dass  die  Л^оШте,  welche  den  Molekulargewichten  M',  M'.... 
M  entsprechen,  einer  Konstanten  gleich  sind,  denn  das  Volum  ist 
dem  Gewichte  direkt  und  der  Dichte  umgekehrt  proportional;  der 
"Werth  von  С  hängt  natürlich  von  den  Einheiten  ab,  welche  für 
den  Ausdruck  des  Molekulargewichtes  und  der  Dichte  gewählt 
werden.  Als  Einheit  des  Molekulargewichtes  (welches  gleich  der 
Summe  der  Gewichte  der  den  gegebenen  Körper  zusammensetzenden 
Atome  ist)  wird  gewöhnlich  das  Gewicht  eines  Wasserstoffatoms  an- 
genommen, auf  welches  auch  die  Dichten  der  Gase  und  Dämpfe  be- 
zogen werden.  Man  braucht  also  nur  den  Zahlenwerth  von  M  und 
D  für  irgend  einen  zusammengesetzten  Körper  zu  kennen,  um  den 
Werth  von  C,  welcher  lür  alle  andern  Körper  derselbe  bleibt,  zu 
bestimmen.  Betrachten  wir  das  ЛѴазйег:  die  in  Reaktionen  eintre- 
tende (relative)  Menge  desselben  wird  durch  die  Formel  nder  Mo- 
lekel H'O  ausgedrückt;  für  dieselbe  ist  M  =  18,  wenn  H  =  l,  wie 
wir  in  einem  der  vorhergehenden  Kapitel  gesehen  haben.  Da  die 
Dichte  des  Wasserdampfes  auf  Wasserstoff  bezogen  D  =  9  ist,  so 
ist  G  =  2  und  daher  im  Algemeinen  für  die  Molekeln  aller  Körper: 

M  n 

D  = 

Folglich  ist  das  Molekulargewicht  gleich  der  doppelten  Dampf- 
dichte (auf  AVasserstoff  bezogen)  und  umgekehrt  ist  die  Dichte 
eines  Dampfes  oder  Gases  (ebenfalls  auf  Wasserstoff  bezogen)  gleich 
dem  halben  Molekulargewicht. 

Die  Richtigkeit  dieser  Folgerung  wird  durch  die  überaus  grosse 
Anzahl  der  beobachteten  Dampfdichten  vollkommen  bestätigt.  Nur 
um  einige  Beispiele  anzuführen,  erwähne  ich,  dass  für  NH'  das 
Molekulargewicht  oder  die  in  Reaktionen  eintretende  Menge,  sowie 
die  Zusammensetzung  und  das  der  Formel  entsprechende  Gewicht 
14 -j- 3=17  beträgt,  woraus  sich  D  =  8,5  berechnet,  ein  Werth, 

disziplinirten  V'emanft,  als  Resultat  der  Synthese,  welche  in  der  exakten  Wissenschaft 
üi  demselben  Maasse  berechtigt  ist,  wie  in  den  höchsten  Gebieten  der  Kunst  Ohne 
solches  synthetische  Schaffen  der  Vernunft  wäre  die  Wissenschi^  nar  eine  systemlose 
AnsammloDg  einer  unendlichen  Anzahl  vereinzelter  Thatsachen  and  würde  sich  nicht 
durch  die  Macht  auszeicbnea,  die  Ihr  in  Wirklichkeit  eigen  ist,  sobald  sie,  ohne  die 
Analyse  der  realen  Thatsachen  zu  verschmähen,  sich  zur  Synthese  aufschwingt  and 
in  derselben  die  Einheit  der  Formen  der  äusseren  Welt  und  des  inneren  Denkens 
er&sst,  d.  h.  sobald  sie  oach  den  äusseren  sich  der  SiQDeswahmehmung,  der  Beo- 
bachtung und  dem  Verstände  darbietenden  Formen,  den  inneren  vernunftgemässen 
Sinn  der  Dinge  und  Verbältnissse,  die  Einheit  in  der  Verschiedenartigkeit  entdeckt 


Ш  _  _ 
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den  auch  die  Beobachtung  ergibt.  Für  №0  ergibt  die  Rechnung 
abereinstimmend  mit  der  Beobachtung  die  Dichte  22,  für  Stickoxyd  15, 

für  Stickstoffdiüxyd  23.  Für  das  Salpetrigsäureanhydrid  N^^,  welches 
zu  NO  +  NO"  dissoziirt,  muss  die  Dichte  von  38  (bei  unzersetztem 
N'O^)  bis  19  (wenn  nur  NO  +  NO'  vorhanden  sind)  variiren.  Für 
H'0',NHO^  N'O*  u.  a.  Körper,  die  zwar  in  den  dampfförmigen  Zustand 
übergeheuj  aber  in  demselben  sich  vollständig  oder  theilwelse  zersetzen, 
lassen  sich  keine  konstante  Dampfdichten  beobachten.  Für  Salze  nnd 
ähnliche  Körper  ist  die  Dampfdichte  entweder  überhaupt  nicht  be- 
kannt, wenn  diese  Körper  noch  ehe  sie  in  den  Dampfzustand  über- 
gehen Zersetzung  erleiden  (wie  KNO'),  oder  dieselbe  lässt  sich  nur 
mit  grosser  Mühe  beobachten,  wenn  diese  Körper  bei  so  hohen 
Hitzegraden  in  Dampf  übergehen  (wie  z.  B.  NaCI,  FeCl*,  SnCI'  u. 
a.)t  bei  welchen  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  besondere  Metho- 
den erfordert,  wie  sie  von  Salnte-Claire  Deville,  Grafts,  Nil.-'Ott  und 
Pettersson,  V.  Meyer,  Scott  u,  a.  ausgearbeitet  worden  sind.  Als  es 
nach  Ueberwindung  vieler  Schwierigkeiten  gelang  die  Dampfdichten 
solcher  Salze,  wie  KJ,  BeCl',  AICP,  FeCI'  u.  s.  w.  zu  bestimmen, 
fend  man  auch  durch  diese  das  Ävogadro-Gerhardt'sche  Gesetz 
bestätigt,  d.  h.  die  Versuche  ergaben  Dampfdichten,  die  der  Hälfte 
des  Molekulargewichtes  gleich  kamen,  natürlich  innerhalb  der  Gren- 
zen, welche  die  Genauigkeit  solcher  Bestimmungen  und  die  mögli- 
chen Abweichungen  vom  Gesetze  zulassen. 

Gerhardt  leitete  sein  Gesetz  auf  Grund  zahlreicher  Bestimmnn- 
gen  der  Dampfdichten  flüchtiger  Kohlenstoffrerbindnngen  ab.  Einige 
dieser  Verbindungen  werden  wir  im  Weiteren  kennen  lernen,  die 
ao^hrliche  Beschreibung  derselben  bildet  aber  in  Anbetracht  ihrer 
grossen  Anzahl  nnd  eines  seit  lange  eingebürgerten  Gebrauches  den 
Gegenstand  eines  besondern  Zweiges  unserer  Wissenschaft,  den  der 
Organischen  Chemie.  Hier  sei  nur  erwähnt,  dass  für  alle  diese  Verbin- 
dungen die  berechnete  Dampfdichte  mit  der  beobachteten  nahezu 
übereinstimmt. 

Wenn,  wie  wir  dies  soeben  für  das  Advogadro-Gerhardt'sche 
Gesetz  gezeigt,  eine  Menge  von  Beobachtungen  die  Konsequenzen 
eines  Gesetzes  als  der  Wirklichkeit  entsprechend  erkennen  lassen, 
so  muss  dasselbe  als  durch  den  Versuch  bestätigt  angenommen 
werden.  Die  Möglichkeit  scheinbarer  Ausnahmen  vom  Gesetz  ist 
hierbei  nicht  ausgeschlossen,  dieselben  können   nur  zweierlei  Art 

M 

sein:  entweder  ist  der  Quotient  jy  grösser,  als  2  oder  er  ist  kleiner, 

d.  h.  die  berechnete  Dichte  erweist  sich  grösser  oder  kleiner,  als  die 
beobachtete.  Wenn  die  Differenz  der  durch  Rechnung  und  durch 
Beobachtung  gefundenen  Werthe  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der 
Beobachtung  liegt  (z.  B.  Hundertstel  der  Dichtezahlen  beträgt)  oder 
das  Maass  der  möglichen  Abweichungen  von  den  für  Gase  gelten- 
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den  Gresetzen,  welche  nur  annähernd  sind  (wie  wir  am  Gesetze  von 
Boyle-Mariotte  gesehen),  nicht  überschreitet,  so  weicht  der  Quotient 

^  nur  wenig  von  2  ab  (er  liegt  zwischen  1,9  und  2,2)  und  solche 

Fälle  gehören  dem  Wesen  der  Sache  nach  zu  den  durch  das  Oesetz 

M 

vorausgesehenen.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  der  Quotient  ^  um 

ein  Vielfaches  nach  der  einen  oder  andern  Seite  hin  von  2  abwicht. 
Solche  Fälle  müssen  sich  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Gesetz 
erklären  lassen,  oder  das  Gesetz  muss  als  den  Thatsachen  wider- 
sprechend verworfen  werden,  denn  Naturgesetze  leiden  keine  Ans- 
uahmen.  Wir  müssen  uns  daher  der  Erklärung  solcher  scheinbarer 
Aasnahmen  zuwenden  und  wollen  zunächst  die  Fälle  betrachten,  гѵо 

der  Quotient      grösser  als  JS  ist  und  die  be^acMete  Dichte  folg- 
lich kleiner j  als  es  das  Avogadro-Gerhiu'dt'sche  Gesetz  verlangt. 

Als  eine  Folge  des  Avogadro-Gerhardfschen  Gesetzes  muss 
das  Vorhandensein  einer  Zersetzung  in  den  Fällen  angenommen 
werden,  wo  das  Volum  der  Dämpfe,  welches  der  in  Reaktionen  ein- 
tretenden relativen  Gewichtsmenge  eines  Körpers  entspricht,  grösser 
ist,  als  das  zweier  Gewichtstheile  Wasserstoff,  Stellen  wir  uns  z.  B. 
vor,  dass  wir  die  Dichte  des  Wasserdampfes  bei  einer  Temperatur 
bestimmen,  wo  derselbe  vollständig  oder  zum  grössten  Theile  in  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zerfallen  ist.  Die  Dichte  des  hierbei  entstehen-  • 
den  Gasgemisches,  des  Knallgases,  ist  6  (auf  Wasserstoff  bezogen), 
da  1  Vol.  Sauerstoff  16,  und  2  Vol.  Wasserstoff  2  Gewichtseinhei- 
ten gleich  sind  und  folglich  3  Vol.  Knallgas  — 18  und  1  Vol.  des- 
selben =z  6  wiegt;  die  Dichte  des  Wasserdampfes  beträgt  dagegen 
9.  Wir  würden  also  unter  den  vorausgesetzten  Bedingungen  finden,  dass 

jj  =  3  und  nicht  2  ist.  Würden  wir  uns  auf  diesen  Versuch  be- 
schränken, so  könnten  wir  in  demselben  eine  Abweichung  vom 
Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetze  sehen.  Mit  Hilfe  der  DiffuMOn 
durch  poröse  Wandungen  (Kap.  II.)  läst  sich  aber  zeigen,  dass 
der  Wasserdampf  unter  den  vorausgesetzten  Teraperaturbedingungen 
zersetzt  ist.  Beim  Wasser  kann  selbstverständlich  in  dieser  Hinsicht 
kern  Zweifel  auftauchen,  da  die  Dichte  seiner  Dämpfe  bei  allen 
Temperaturen,  bei  welchen  Bestimmungen  ausgeführt  worden  sind, 
dem  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetz  folgt ").  Es  gibt  aber  eine 


1Э)  Da  die  Dichte  der  Wasserdampfs  іппѳіѣаІЬ  der  Genanigkeitsgrenzen  der 
Beobarbtung  konstant  bleibt,,  selbst  bei  1000°,  wo  die  Dissoziation  zweifellos  be- 
giHinen  haben  muss,  so  lässt  sich  daraus  scbliessen,  dass  bei  diesen  Тѳшрегаіпгеп 

Dar  eine  gerinfje  Menge  des  Wassers  der  Zersetzung  anheimfällt.  Wären  selbst 
10  pCt  des  Wassers  zersetzt,  so  wäre  die  Dampfdichte  =  8,57  und  der  Quotient 
M/D  =  3,1;  nua  sind  aber  bei  den  hohea,  hierbei  in  Betracht  kommenden  Tempe- 
raturen die  Versucbsfebler  möglicherweise  grosser,  als  solche  Abweichungen  von 
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Anzahl  von  Eörpern,  die  sich  bedeutend  leichter,  als  das  Wasser, 
zuweilen  schon  beim  Verdampfen  zersetzen  nnd  nur  im  festen  nnd 
flüssigen,  nicht  aber  im  dampfförmigen  Znstande  existenzfähig  sind. 
Hierher  gehören  z.  B.  viele  Salze,  alle  konstant  siedenden  Lösun- 
gen, alle  Verbindungen  des  Ammoniaks,  wie  die  Ammoniumsalze 
u.  s.  w.  Nach  den  von  Bineau,  Deville  n.  a.  ausgeführten  Dampf- 
dichtebestim munden  zeigen  diese  Körper  Abweichungen  von  dem 
Gesetze.  So  z.  B.  wird  für  den  Salmiak  NH^Cl  die  Dampfdichte  von 
nabezn  14  gefunden,  während  seine  Uolekel  nicht  kleiner  als  NH*G1 
—  53,5  sein  kann,  die  Dampfdichte  also  27  betragen  müsste. 
Kleiner  als  NH*C1  kann  die  Salmiakmolekel  aber  desswegen  nicht 
sein,  da  sie  aus  den  Uolekeln  NH'  und  HCl  entsteht,  je  ein  Atom 
N  und  Gl  enthält,  also  nicht  theilbar  ist,  in  Reaktionen  (mit 
KHO,  NHO^  z.  B.)  niemals  in  geringerer  Menge  als  53,5  eingeht 
a.  s.  w.  Die  berechnete  Dampfdichte  (27)  ist  hier  doppelt  so  gross, 

als  die  beobachtete,  folglich  ^  =  4>  anstatt  2.  Diese  anormale  Dampf- 
dichte des  Salmiaks  gab  lange  Zeit  Veranlassung  zu  Zweifeln  an 
der  Richtigkeit  des  Avogadro  Gerhardt4chen  Gesetzes.  Aber  eine 
genauere  Erforschung  des  Gegenstandes  zeigte,  dass  der  Salmiak 
beim  Verdampfen  sich  in  NH'  und  HCl  zersetzt  nnd  die  beobachtete 
Dampfdichte  nicht  die  des  Salmiaks,  sondern  eines  Gemisches  von 
.  NH^  und  HCl  ist,  die  in  der  That  nahezu  14,  oder  genauer  13,3 
betragen  muss,  da  die  Dichte  des  Ammoniaks  NH^  =  8,5  und  des 
Chlorwasserstoffs  HCl  =  18,2  ist  '^).  Der  Beweis  dafür,  dass  der 
Salmiak  in  seinen  Dämpfen  schon  zersetzt  ist,  wurde  von  Pebal  und 
Than  in  derselben  Weise  erbracht,  wie  flir  die  Zersetzung  des  Was- 
serdampfes bei  hohen  Hitzegraden,  d  h.  durch  Hindurchleiten  der 
Salmiakdärapfe  durch  einen  porösen  Körper.  Für  die  Geschichte  des 
Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  ist  dieser  einfache  Versuch  sehr 
lehrreich,  denn  wäre  dasselbe  nicht  bekannt  gewesen,  so  hätte 
Nichts  auf  den  Gedanken  führen  können,  dass  der  Salmiak  beim 
Verdampfen  Zessetznng  erleidet,  da  seine  Zersetzongsprodokte 
(HCl  und  NH')  beim  Erkalten  wieder  Salmiak  geben  und  die  Er- 
scheinung alle  Anzeichen  einer  einfachen  Destillation  an  sieh 
trägt.  Das  Avogadi'o-Gerhardt'sche  Gesetz  hat  also  diese  Zer- 
setzung voraussehen  lassen  nnd  in  dieser  Möglichkeit  Unbekanntes 
vorauszusehen ,  besteht  eben  der   unmitelbare  Nutzen  der  Ent- 

der  DormaleQ  Dampfdicbte.  Wahrscheinlicb  erreicht  aber  die  Dissoziation  bei  lOOCf^ 
nicht  einmal  10  pCt.  Daher  ht  nicht  zu  erwarten^  dass  die  Dissoziation  des 
Wassers  sich  nachdetiAenderungen  seiner  Dampf dichtebestimmenlassen  könnte 
13)  Eine  solche  Erkläruag  der  anormalen  Dampfdicbte  des  Salmiaks,  der  Schwe- 
felsäure u.  a.  bei  der  Destillation  sich  zersetzender  Substanzen,  war  von  Anfang  ад 
im  Sinne  des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  die  natürlichste.  Ich  habe  sie  z.  B. 
In  meinem  Werke  über  spezifische  Volume  (1856,  in  russ  Sprache)  gegeben.  la 
demselben  Weiice  wandte  ich  auch  si:hon  die  Formel  M/D  :r  3  an,  welche  später 
von  vielen  andern  Forschem  gebraucht  wurde. 
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deckong  von  Naturgesetzen.  Die  Betrachtung,  welche  der  Anord- 
nung des  uns  beschäftigenden  Versuches  zu  Grunde  liegt  '*)  ist 
folgende:  die  berechnete,  ebenso  wie  die  durch  den  Versuch  er- 
mittelte Dampfdichte  des  Ammoniaks  und  des  Chlorwaeserstoffs 
ist  NH'  =  8,5  und  HCl  =  18,25  (wenn  Wasserstoff  =  1  ange- 
nommen  wird).  Wenn  wir  also  ein  Gemenge  dieser  beiden  Gase 
haben,  so^muss  durch  enge  Oeffnungen  das  leichtere  Ammoniak 
bedeutend  schneller  diffundiren,  als  der  schwerere  Chlorwasserstoff, 
ebenso  wie  Wasserstoff  schneller  diflFundirt,  als  Sauerstoff.  Durch 
einen  porösen  Körper  muss  demnach  aus  dem  Salmiakdampf  (wenn 
er  zersetzt  ist)  in  einer  gegebenen  Zeit  mehr  Ammoniak,  als  Chlor- 
wasserstoff hindurchgehen  und  dieser  Ueberschuss  an  Ammoniak 
muss  z.  B.  mit  Hüte  eines  angefeuchteten  rothen  Lakmaspapiers 
leicht  entdeckt  werden  können.  Fände  kerne  Zersetzung  des  Salmiaks 
statt,  so  könnte  sein  Dampf  nach  dem  Hindurchgehen  durch  poröse 
Körper  keine  Bläuung  des  Reagenspapieres  hervorrufen,  da  der 
Salmiak  ein  neutrales  Salz  ist.  Barch  Prüfung  der  Salmiakdämpfe 
auf  ihre  Reaktion  nach  dem  Hindurchgehen  durch  poröse  Körper 
läset  sich  also  ent- 
scheiden, ob  das  Salz 
beim  Uebergange  in 
Dampfform  sich  zer- 
setzt oder  nicht.  Da 
der  Salmiak  schon  bei 
einer  r^ativ  niedri- 
gen Temperatur  ver- 
dampft, so  dass  die 
Verdampfung  auch  im 
Glasrohr  mit  Hilfe 
eines  einfachen  Gas- 
brenners vorgenom- 
men werden  kann,  so 
lässt  sich  der  Versuch 
auf  sehr  einfache  und 
bequeme  Weise  an- 
stellen. In  ein  Glas- 
rohr AB  (Fig.  90) 
bringt  man  einen 
Propf  von  biegsamem 

Asbest,  der  sich  in  der  Hitze  nicht  verändert  und  eine  poröse 


Flg.  90,  Apparat  (um  Nachwel«,  dus  der  Salmiak  in  Minen 
МтрГеп  tn  Ammoniak  [in  D)  und  ChiorwMaentoff  (in  S)  ser- 
■eUt  i*t. 


14)  Es  sei  nochmals  daran  erionert,  dass  die  Ausrührung  eines  Versuches,  die 
ÄDordaang  desselben  und  die  anzuwendende  Methode,  durch  die  dem  Versuch  zn 
Grande  liegende,  von  einem  Prinzip  ausgehende  Dedoktion  bestimmt  wird,  nicht 
omgekebn,  wie  Manche  glauben.  Die  leitende  Rolle  gehört  dieser  letzteren  und  sie 
allein  gibt  den  Anstoss  zur  Anstellung  von  Versuchen, 
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Masse  bildet.  Dieser  Propf  befindet  sich  in  der  Mitte  des  Rohres  P; 
neben  denselben  bringt  man  in  die  eine  der  so  getrennten  Hälften 
des  Bohres  (in  G)  ein  Stück  trocknen  Salmiaks,  den  man  mit  Hilfe 
eines  Gasbrenners  erhitzt.  Um  die  beim  Erhitzen  sich  bildenden 
Dämpfe  wegznföhren,  leitet  man  aus  einem  Gasometer  oder  Blase- 
balg von  beiden  Seiten  in  das  Glasrohr  AB  durch  das  gabelförmig 
verzweigte  Rohr  С  Luft  ein,  welche  die  entstehenden  Dämpfe  in  difr 
Cylinder  D  und  E  treibt,  in  denen  feuchte  Lakmuspapierstreifen  (je 
ein  blaues  und  ein  rothes)  sich  befinden.  Beim  Erhitzen  des  Sal- 
miaks ")  erscheint  hinter  dem  Äsbestpropf  (in  A)  Ammoniak  und 
das  rothe  Lakmuspapier  in  D  wird  blau;  in  В  bleibt  ein  Ueber- 
schuss  von  Chlorwasserstoff  zurück  und  da  dieses  Gas  saure  Eigen- 
schaften besitzt,  so  färbt  es  in  £7  das  blaoe  Lakmnspapier  roth.  Es 
müssen  also,  wenn  der  Salmiak  beim  Uebergange  in  Dampf  zersetzt 
wird,  nach  einiger  Zeit  die  Reagenspapiere  in  7)  —  blau,  in 
£  —  roth  gefärbt  werden.  Der  Versuch  bestätigt  dies  vollkommen. 

Ebenso  lässt  sich  auch  in  anderen  Fällen,  wo  der  Quotient  ^  sich 

grösser  als  2  erweist,  das  Stattfinden  einer  Zersetzung  darthnn.  Diese 
scheinbaren  Abweichungen  von  dem  Avogadro-Gerhardt'schen  Ge- 
setze bilden  daher  in  Wirklichkeit  einen  schönen  Beweis  seiner  allge- 
meinen Giltigkeit  nnd  der  Möglichkeit  auf  Gnmd  desselben  bisher 
nicht  bekannte  Erscheinungen  (wie  die  Zersetzung  des  Salmiaks 
beim  Uebergange  in  Dampfform)  vorauszusehen. 

Die  Fälle,  in  welchen  der  Quotient  kleiner  als  2  ist,  also  die  be- 
obachtete Dampfdichte  sich  um  ein  Vielfaches  grösser,  als  die  berechnete, 
erweist,  erklären  sich  offenbar  auf  eine  noch  einfachere  Weise. 
Die  Beobachtung  zeigt  dann  nur,  dass  das  wirkliche  Molekularge- 
wicht um  so  viel  grösser  ist,  um  wieviel  der  bei  der  Berechnung 
erhaltene  Quotient  kleiner  als  2  ist.  Man  braucht  dann  M  nur  um 
so  viel  Mal  zu  vergrössern,  um  den  richtigen  Quotienten  zu  erhalten. 
Wenn  z.  B.  für  das  Aethylen,  dessen  Zusammensetzung  am  ein- 
fachsten durch  СН^  ausgedrückt  ist,  die  Dichte  14  und  für  das 
ebenso  zusammengesetzte  Amylen  35  gefunden  wird,  so  ist  der 
Quotient  im  ersteren  Fall  =  1,  im  letzteren  =  7*-  W^^d  aber 
das  Molekulargewicht  des  Aethylens  nicht  =  14  (wie  die  ein- 
fachste Formel  ergibt),  sondern  dem  Doppelten  =  28  und  das  des 
Amylens  dem  Fünffachen,  nämlich  =  70  gesetzt,  so  ist  die  Zusam- 
mensetzung des  ersteren  C'H*,  des  letzteren  C^H'**  und  der  Quotient 

^  in  beiden  Fällen  =  2.  Diese  auf  den  ersten  Blick  willkürliche 
Annahme  erweist  sich  aber  als  der  Wirklichkeit  vollkommen  ent- 


15)  Zum  Gelingen  des  Versuchs  ist  es  unbedingt  noihwendig,  da^s  die  Röbrco, 
der  Asbest  und  der  Salmiak  тоПкошшео  trocken  seien,  denn  sonst  hält  das  Waeser 
N№  und  HCl  zurück. 
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sprechend.  Die  Menge  Aethylen,  welche  z.  B.  mit  Schwefelsäure  und 
and.  Säuren  rea^^irtf  beträgt  nicht  14,  sondern  28,  und  beim  Amylen 
nicht  14,  sondern  70.  Mit  H'SO*,  mit  Br',  mit  HJ  n.  s.  w.  ver- 
binden sich  das  Aethylen  und  Amylen  in  den  durch  die  Formeln  C'H* 
und  C^H***,  nicht  OH',  ausgedrückten  Mengen.  Andererseits  ist  das 
Aethylen  ein  schwer  verflttssigbares  Gas  (mit  der  absoluten  Siede- 
temperatur r=  -j-  10"),  Amylen  dagegen  eine  bei  35**  siedende 
Flüssigkeit  (mit  der  absoluten  Siedetemperatur  =  -|- 192°)-,  dieser 
Unterschied  erklärt  sich  am  ein  fachsten,  wenn  im  Amylen  schwerere 
Molekeln  (M  =  70),  als  im  Aethylen  (M  =  28)  angenommen  werden. 

Ein  zu  kleiner  Quotient  ^  deutet  also  autf  eine  Polymerisation 

hin.  ein  zu  grosser  zeigt  eine  Zersetzung  an.  Die  verschiedene 
Dichte  des  Sauerstoffgases  und  des  Ozon's  (Kap.  IV)  bietet  einen 
analogen  Fall. 

Wenden  wir  uns  zu  den  einfachen  Körpern,  so  sehen  wir,  dass 
bei  einigen  derselben,  besonders  bei  Metallen,  z.  B.  Quecksilber, 
Cadmium  und  Zink,  das  Atomgewicht,  welches  in  ihren  A'^erbindun- 
gen  angenommen  werden  muss  (wovon  weiter  unten  die  Bede  sein 
wird),  auch  ihr  Molekulargewicht  ist.  Das  Quecksilber  besitzt  das 
Atomgewicht  200,  seine  Dampfdichte  beträgt  100,  der  Quotient  ist 
also  —  2,  folglich  enthält  die  Molekel  des  Quecksilbers  ein  Atom  Hg. 
Für  Ka,  Cd  und  Zn  ergibt  sich  dasselbe.  Diese  einfachsten  Überhaupt 
möglichen  Molekeln  können  selbstverständlich  nur  bei  einfachen  Korpern 
vorkommen,  denn  die  Molekeln  eines  zusammengesetzten  Körpers  müs- 
sen wenigstens  zwei  Atome  enthalten.  Uebrigens  bestehen  die  Mole- 
keln auch  vieler  einfacher  Körper  aus  mehr  als  einem  Atom.  Beim 
Sauerstoff  ist  das  Atomgewicht  =  16,  die  Dichte  =  16,  also 
enthält  die  Molekel  zwei  Atome  0',  was  schon  aus  dem  Vergleiche  der 
Dichte  des  Sauerstoffs  mit  der  Dichte  des  aus  0^  bestehenden  Ozons 
hervorgeht.  Aus  2  Atomen  bestehen  auch  die  Molekeln  des  "Wasserstoffs 
H*,  Chlors  Ol',  Stickstoffi  u.  s.  w.  "Wenn  Chlor  und  Wasserstoff 
mit  einander  reagiren,  so  entsteht  ohne  Veränderung  des  Volums 
Chlorwasserstoff:  H'-|-C1"  =  HC1-|-HC1;  das  Chlor  und  der  Wasser- 
stoff ersetzen  sich  hier  gegenseitig  und  darum  bleibt  auch  das  Volum 
dasselbe.  £s  giebt  ferner  einfache  Körper,  deren  Molekeln  selbst  mehr, 
als  zwei  Atome  enthalten,  so  z.  B.  Schwefel  S',  dessen  Dampfdichte 
beim  Erhitzen  abnimmt  und  endlich  der  Molekel  entspricht; 
Phosphor  enthält  im  dampfförmigen  Zustande  (da  die  Dichte  D  = 
62)  in  der  Molekel  4  Atome,  P*.  In  der  Kohle  endlich  muss,  wie 
wir  weiter  sehen  werden,  eme  sehr  komplizirte  Molekel  angenom- 
men werden,  denn  sonst  bleiben  die  Nichtflüchtigkeit  und  andere 
Eigenschaften  dieses  einfachen  Körpers  ganz  unerklärlich.  Es  sind 
■folglich  viele  einfache  Körper  polymerisirt.  d.  h.  sie  erscheinen 
m  Molekeln  welche  aus  einer  grösseren   Anzahl    von  Atomen 
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zusammengesetzt  sind.  Wenn  nun  zusammengesetzte  Körper  bei 
mehr  oder  weniger  starkem  Erhitzen  Zersetzung  erleiden,  wenn 
hierbei  polymere  Körper  depolymerisirt  werden  (d.  h.  ein  gerin- 
geres Molekulargewicht  erhalten,  zu  leichteren  Molekeln  zerfallen), 
wie  N4)*  zu  NO'  oder  Ozon  0^  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  0',  so 
ist  auch  zu  erwarten,  dass  bei  höheren  Temperaturen  (2гв  аиваттеп' 
gesetzten  Molekeln  einfacher  Körper  in  die  einfachsten  aus  einem 
Atome  bestehenden  Molekeln  zerfallen  tverden .  Wenn  0'  in  0"  zersetzt 
wird,  so  ist  auch  die  Entstehung  von  0  wahrscheinlich.  Für  eine  solche 
Annahme  spricht  noch  bis  jetzt  die  Dampfdichte  des  Jods;  normal 
beträgt  dieselbe  127  (Dumas,  DevlUe  u.  a.),  entsprechend  der  Molekel 
J*,  bis  800°  bleibt  sie  konstant,  fängt  aber  weiter  an  merklich  abzu- 
nehmen und  beträgt,  nach  den  Bestimmungen  von  V.  Meyer,  Grafts 
und  Troost  unter  gew.  Druck  bei  1000"  =  100,  bei  1250»  etwa  80, 
bei  1400"  etwa  75,  scheint  also  der  Grösse  63,  d.  h.  der  Hälfte  der 
ursprünglichen  zu  zustreben.  Bei  vermindertem  Drucke  '*)  geht  in 
der  That  der  Zerfall  oder  die  Depolymerisation  so  weit,  dass  die 
Dichte  66  erreicht  wird,  wie  Grafts  bei  einer  Verminderung  des 
Druckes  auf  100  mm  und  einer  Erhöhung  der  Temperatur  auf  1500» 
nachgewiesen  hat.  Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  die  Molekeln  J*, 
bei  hohen  Temperaturen  und  geringem  Druck,  allmählich  in  die  Mole- 
keln J  übergehen,  welche  wie  beim  Quecksilber  nur  ein  Atom  ent- 
halten, und  dass  bei  sehr  grosser  Hitze,  welcher  das  Bestreben  zu- 
sammengesetzte Körper  zu  zersetzen  und  zusammengesetzte  Molekeln 
zu  depolymerisiren  zuzuschreiben  ist,  dieses  auch  für  andere  einfache 
Нвгрег  der  Fall  sein  wird  17). 

Ausser  den  oben  besprochenen  zwei  Fällen  scheinbarer  Abwei- 
chungen vom  Avogadro-Qerhardt'schen  Gesetz,  gibt  es  noch  einen 
dritten  und  letzten  Fall  und  zwar  einen  sehr  lehrreichen.  Beim 
Untersuchen  eines  chemisch  einheitlichen  KOrpers  ist  man  zunächst 

16)  Ganz  ebenso,  wie  bei  ahnehmeadem  Druck  eine  Zunahme  der  Dissoziation 
von  N'O*  und  die  Bildung  einer  grösseren  relativen  Menge  von  XO'  beobachtet 
wird  (s.  Kap.  VI.,  Аша  46).  Der  ZerfiUl  топ  JMn  J  -h  J  ist  in  der  That  ein  Dl$- 

sozi  ati  onsprozess. 

17)  Beim  Chlor  glaubte  man  Anfangs  auch  eine  solche  Zersetzung  beobachten 
zu  können;  bei  genaaerer  Prüfung  zeigte  sich  aber,  dass,  wenn  überhaupt  eine  Ver- 
minderung der  Dichte  stattfindet,  dieselbe  höchst  unbedeutend  ist.  Beim  Brom  ist 
sie  etwas  grösser,  aber  noch  immer  bei  weitem  kleiner,  als  beim  Jod. 

Uebrigens  geschieht  es  oft,  d^s  chemische  Prozesse  unwillkürlich  mit  pbysika- 
lischen  verwechselt  werden  und  ist  es  daher  wol  möglich,  dass  die  Tenninderang 
der  Dichte  des  Chlorgases  und  der  Brom-  und  Joddämpfe  ganz  oder  theilweise  durch 
einen  physikalischen  Vorgang  —  nämlich  die  Veränderung  des  Wärmeausdebnungs- 
koefBzienten  mit  der  Temperatur  und  dem  Molekulargewicht  —  bedingt  wird.  Ich 
hatte  Gelegenheit  zu  beobachien  (Comptes  rendus  1876),  dass  der  Ausdehnungs- 
koeffizient der  Gase  mit  ihrem  Molekulargewicht  wächst  und  der  direkte  Versuch 
hat  z.  B.  gezeigt  (Kap.  II.  Anm.  26),  dass  für  Bromwasserstoff  dieser  Koeffizient* 
0,00386  (M  =  81)  beträgt,  während  er  beim  Wasserstoff  0,00367  ist  (M  =  3).  Bei 
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bestrebt  denselben  in  möglichst  reinem  Zustande  abzuscheiden,  um 
dann  erst  seine  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  da- 
runter auch  die  Dampfdichte,  zu  bestimmen.  Ist  dieselbe  normal, 

d.  h.  D  =  ~,  so  kann  man  Überzeugt  sein,  dass  der  Körper  keine 
fremden  Beimengungen  enthält.  Wird  dagegen  eine  anormale  Dampf- 
dichte, also  Diücht  gleich  =~  gefunden,  so  bietet  dies  den  Gegnern 

des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  nur  ein  neues  Argument  ge- 
gen die  Annahme  desselben  und  nichts  weiter.  Demjenigen  aber, 
welche  die  grosse  Bedentung  dieses  Gesetzes  erkannt  haben,  dient 
ein  solches  Ergebniss  als  ein  Hinweis  darauf,  dass  eine  fehlerhafte 
Beobachtung  vorliegen  muss,  dass  entweder  die  Dichte  bei  einer 
Temperatar  bestimmt  wurde,  bei  welcher  der  Dampf  noch  nicht 
den  Gesetzen  von  Boyle-Mariotte  und  Gay-Lussac  folgt,  oder  dass 
der  Körper  nicht  genügend  rein  war  u.  s.  w.  Das  Avogadro-Ger- 
hardt'sche  Gesetz  regt  dann  zu  neuen .  genaueren  Untersuchungen 
an  und  bis  jetzt  ist  es  noch  immer  gelungen  die  Ursache  eines 
abweichenden  Verhaltens  zu  erklären.  Die  Zahl  solcher  Beispiele  ist 
in  der  neueren  Geschichte  der  Chemie  sehr  gross.  Einer  derselben 
sei  hier  angeführt.  Für  das  Pyrosulfurylchlorid  S'O^Ci"  ist  M  =215, 
somit  wäre  die  Dichte  D  —  107,5  zu  erwarten,  indessen  fanden  Ro- 
senstiehl,  Ogier  und  and.  53,8,  d.  h.  eine  um  cUe  Hälfte  geringere 
Dichte;  aasserdem  wies  Ogier  (1882]  bestimmt  nach,  dass  bei  der 
Destillation  der  Verbindung  keine  Dissoziation  in  SO"  und  SO^Cl' 
oder  überhaupt  in  irgend  welche  andere  Produkte  stattfindet.  Die 
anormale  Damfdichte  des  Pyrosulfurylchlorids  blieb  daher  unerklär- 
lich, bis  Konowalow  (1885)  erkannte,  dass  die  genannten  Beobach- 
ter ein  (SO'HCl  enthaltendes)  Gemisch  in  Händen  gehabt  hatten 
und  dass  die  leine  Verbindung  die  normale  Dichte  von  annähernd 
107  besitzt.  Ohne  das  Ävogadro-Gerhardt'scbe  G«setz  würde 
dieses  Gemisch  nach  wie  vor  für  einen  reinen  Körper  gehalten 
worden  sein,  um   so  mehr  als  die  Bestimmung  der  Chlormenge 

den  Joddämpfen  (M  =•  254)  ist  aber  ein  relativ  sehr  grosser  Ausdehnnngskoeffl- 
zient  zo  erwarten,  and  dieses  allein  muss  schon  eine  Verminderung  der  Dichte  be- 
wirken. Da  die  Chlonnolekel  {=  71)  leichler  als  die  des  Broms  Br^  (=  160) 
ist,  die  Jodmolekel  J^  (=251),  aber  noch  schwerer,  so  entspricht  der  beobachtete 
Grad  der  Dichteabnahme  der  zu  erwartenden  Zunahme  der  ÄusdehnunKskoeffizienten. 
Xehmen  wir  Шг  die  Joddämpfe  den  Ausdehnungskoeffizienten  0,004  an,  so  muss  bei 
1000°  die  Dichte  schon  116  sein.  Folglich  kann  die  Dissoziation  der  Joddämpfe  eine 
nur  scheinbare  sein.  Dem  entgegen  muss  aber  bemerkt  werden,  dass  die  Dichte  der 
schweren  Quecksilberdämpfe  (M  =  SOO,  D  — 100)  bei  1500°  sich  nicht  vermindert 
(nach  V.  Meyer  D  =  98),  obgleich  hier  der  wichtige  Unterschied  besteht,  dase 
die  Quecksilbermotekel  ein  Atom,  die  Jodmolekel  dagegen  zwei  enthält.  Solche 
fngen  werden  wegen  der  Schwierigkeit,  sie  experimentell  zu  lösen  (besonders  schwie- 
lig ist  die  Bestimmung  der  hoben  Temperaturen),  noch  lai^  keine  definitive  Ent* 
s^idung  ünden,  gerade  darum,  weil  es  schwierig,  wenn  nicht  anmöglich  ist,  hierbei 
die  physikalischen  Yeränderui^en  von  den  chemischen  sicher  zn  anterscbeiden. 
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hier  keinen  Anfschluss  Über  das  Vorhandensein  der  Beimengnng 
geben  konnte.  Anf  diese  Weise  ermöglicht  еш  richtig  erkanntes 
Naturgesetz  die  Entdeckung  neuer  Thatsachen. 

Alle  genau  erforschten  Fälle  bestätigen  das  Avogadro-Gerhardt' 
sehe  Gesetz  und  da  auf  Grund  desselben  aus  der  Bestimmaug  der 
Dampfdichte  (einer  rein  physikalischen  Eigenschaft)  sich  das  Mole- 
kulargewicht oder  die  Menge  eines  Stoffes  ergibt,  welche  in  chemi- 
sche Keaktionen  eingeht,  so  bildet  dieses  Gesetz  ein  enges  Band 
zwischen  den  beiden  Wissensgebieten — der  Physik  und  der  Chemie. 
Femer  ergibt  das  Avogadro-Gerhardt' sehe  Gesetz  für  die  Begriffe 
der  Molekel  und  des  Atoms  die  feste  Grundlage,  deren  sie  dis  dahin 
entbehrten.  Obgleich  schon  zu  Dalton's  Zeit  die  Notbwendigkeit  der 
Annahme  von  Atomen  einfacher  Körper,  d.  h.  durch  chemische  und 
andere  Kräfte  untheilbaren  Individuen  und  von  Molekeln  zusammen- 
gesetzter Körper,  d.  h.  von  Atomgruppen,  welche  nur  mechanisch 
und  physikalisch  untheilbar  sind,  anerkannt  worden  war,  liess 
sich  die  relative  Grösse  der  Molekeln  nnd  Atome  damals  noch 
nicht  mit  genügender  Bestimmtheit  feststellen.  So  z.  B.  konnte  man 
für  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffes  die  Zahl  8,  oder  16,  oder 
eine  beliebige  Vielfache  annehmen;  es  lagen  keine  Daten  vor, 
welche  für  die  eine  oder  andere  dieser  Zahlen  gesprochen  hätten"). 
Von  dem  Molekulargewichte  einfacher  und  zusammengesetzter  Kör- 
per hatte  man  überhaupt  keine  bestimmte  Vorstellung.  Erst  nach 
der  Aufstellung  des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  erhielt  der  Be- 
griff der  Molekel  eine  bestimmte  Form  und  ermöglichte  seinerseits 
die  Feststellung  der  Atomgewichte  einfacher  Körper. 

Eine  Molekel  im  chemischen  Sinne  Ist  die  Stoffmenge,  welche  mit 
anderen  Molekeln  in  chemische  Wechselwirkung  irUt  und  Im  gas- 


18)  So  war  es  auch  in  den  50-er  Jafareo:  die  eiaen  лаЬгаеп  0—8,  die  aoderen 
0  =  16  aD,  für  die  erstereii  war  Wasser  HO,  Wasser stoffhyperoiyd  HOS  für  die 
letzteren  Wasser  H^O,  Wasserstoifhyperoxyd  H^'oder  HO.  Es  herrscUte  die  grösste 
Willkür.  Im  Jahre  1860  versammelten  sich  die  Chemiker  aller  Länder  In  Karls- 
rahe zu  einem  Kongresse,  um  In  Betreff  eines  einheiliicbeo  Systems  der  Atomgewichte 
übereinzukommen.  Als  Augenzeuge  erinnere  ich  mich  recht  gut,  wie  sehr  die  Mei- 
nangea  auseinander  gingen  nnd  mit  welcher  Wichtigkeit  die  Koryphäen  der  Wis- 
senschaft ein  Uebereinkoromen  zu  Stande  zu  bringen  sachten  nlUirend  die  Ver- 
treter der  Gerbardt'schen  Anschauungen  mit  dem  italienischen  Professor  Cannizzaro 
an  der  Spitze,  mit  Nachdruck  auf  die  Xothwendigkeit  hinwiesen  diese  Ideen  mit 
allen  ihren  Koosequeuzen  anzunehmen.  Bei  der  Freiheit  der  Wissenschaft  (ohne  sie 
würde  die  Wissenschaft  nicht  fortschreiten,  sondern  verknöchern  und  dem  noth- 
wendigen  wissenschaftlichen  Konservatismus  (ohne  den  die  Wurzeln  früheren 
Forschens  keine  neuen  Triebe  geben  könnten)  war  ein  willkürliches  Uebereinkom- 
men  nicht  möglich  und  auch  nicht  wünschenswerth.  Die  Wahrheit,  in  üestalt  des 
Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  erhielt,  Dank  dem  Kongress,  die  weiteste  Verbrei- 
tung und  erlangte  binnen  Kurzem  allgemeine  Anerkennung.  Sodann  gewannen 
auch  die  neuen,  sogenannten  Gerhardt'scben  Atomgewichte  von  selbst  festen  Fuss 
and  kamen  seit  den  7C-er  Jahren  in  allgemeinen  Gebrauch. 
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förmigen  Zustande  dasselbe  Volum  einnimmt,  wie  zwei  Gewiciitstheile 
Wasserstoff. 

Bas  Molekulargewicht  eines  Körpers  (welches  im  Vorhergehen- 
den durch  M  bezeichnet  wurde)  wird  durch  die  Zusammensetzung, 
die  chemischen  Umwandlungen  und  die  Dampfdichte  desselben 
bestimmt. 

Bei  mechanischen  und  physikalischen  Umwandlungen  der  Stoffe 
ЫеіЪеп  die  Molekebi  ungetheilt,  während  sie  bei  chemischen  Reak- 
tionen yeränderuagen  entweder  in  ihren  Eigenschaften  oder  ihrer 
Menge,  ihrer  Lage  oder  endlich  in  der  Bewegungsart  ihrer  Be- 
standtheUe  erleiden. 

Ans  einer  Gesammtheit  von  chemisch  ganz  gleichen  Molekeln 
bestehen  die  Massen  der  bestimmten  homogenen  Stoffe  in  аДеп  ihren 
Aggregatzuständen  '^). 

Die  Molekeln  bestehen  aus  gesetzmässig  geordneten  und  sich 
bewegenden  Atomen,  wie  das  Sonnensystem  aus  seinen  Individuen 
(der  Sonne,  den  Planeten,  Trabanten,  Kometen  u.  s.  w.)  besteht. 


19)  Eine  Gasmasse,  ein  Flüssigkeitstropfen,  der  kleinste  Kirstall  stellen  eine 
Gesammtheit  zahlreicher,  in  Bewegung  befindlicher  Molelteln  dar,  welche  sich  vielfach 
wiederholend  (wie  die  Sterne  in  der  MÜchslrasse)  und  sich  gesetzmässig  grupplrend, 
ihre  eigenen  neuen  Systeme  bilden.  Wenn  im  Gaszustande,  bei  relativ  bedeutender 
Entfernung  der  Molekeln  von  einander,  eine  Anhäufung  verschiedenartiger  Molekeln 
(ohne  chemische  Wechselwirkung)  möglich  ist,  so  ergibt  sich  die  Möglichkeit  einer 
solchen  AohäufiiQg  im  flüssigen  Zustande,  wo  die  Molekeln  einander  genähert  sind, 
nur  bei  der  besondem  Art  von  gegenseitiger  Einwirkung  der  Molekeln,  welche  bei 
der  chemischen  Anziehung  erscheint,  insbesondere  aber  bei  der  Fähigkeit  verschieden- 
artiger Molekeln  mit  einander  in  Verbindung  zu  treten.  Ein  solcher  Zustand  moss  in 
den  Lösungen  und  anderen,  als  unbestimmte  chemische  Verbindungen  bezeichneten 
Systemen  angenommen  werden.  Nach  der  Vorstellung,  welche  wir  In  diesem  Buche 
dorcbznführen  suchen,  müssen  in  solchen  S^temen  sowol  Verbindungen  verscfaie- 
dmartiger  Molekeln,  als  auch  Zersetzungsprodakte  dieser  Verbindungen  vorhan- 
den sein,  wie  im  Untersalpetersäareanhydrfd  N"0*  und  XO*.  Zo^elch  muss  ange- 
nommen werden,  dass  die  Molekeln  Л,  welche  in  einem  gegebenen  Moment  mit  В 
KD  A£  verbunden  sind,  im  nächsten  sich  trennen,  um  dann  von  Neuem  im  gebun- 
denen Zustande  zu  erscheinen.  Eine  andere  Vorstellung  lasst  sich  von  den  Fallen 
des  chemischen  Gleichgewichts  in  dissozürten  Systemen  nicht  gewinnen. 

30)  Auf  diese  Weise  befestigte  sich  der  grundlegende  Gedanke  eines  einheitlichen 
harmonischen  Typus  des  Weltbaues,  einer  der  Gedanken,  welche  den  menschlichen 
Geist  zu  allen  Zeiten  durchdrangen  und  der  Hoffnung  Raum  lassen,  dass  man  mit 
der  Zeit  aof  dem  mühevollen  Woge  der  Entdeckungen,  Beobachtungen,  Ver- 
sodie,  Gesetze,  Hypothesen  und  Theorien  auch  in  der  Erkenntniss  des  unsicht- 
baren, inneren  Baues  der  materiellen  Körper  zu  derselben  Klarheit  und  Genauig- 
keit gelangen  wird,  welche  gegenwärtig  in  Bezug  auf  unsere  Kenntnisse  vom  sicht- 
baren Baue  des  Weltsystems  bestehen.  Nur  wenige  Jahre  sind  ve^angen,  seit  das 
Avogadro-Gerbardt'scbe  Gesetz  In  der  Wissensdiaft  festen  Fuss  fasste;  viele  der  noch 
hente  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  thätigen  Forsdier  haben  es  mit  erlebt.  Nicht  zu 
Tarwundem  Ist  also,  dus  in  der  Molekularmechutik  noch  nicht  Vieles  errungen  ist, 
aber  die  Theorie  der  Gase,  welche  mit  dem  Begriff  der  Molekel  so  eng  verknüpft  ist. 
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Je  mebr  Atome  sich  zn  einer  Molekel  vereinigen,  desto  kompli- 
zirter  ist  die  entstehende  Substanz.  Das  Gleichgewicht  der  ver- 
schiedenartigen Atome  kann  hierbei  mehr  oder  weniger  beständig 
sein  and  es  entstehen  dem  entspreche  id  Verbindungen  von  grös- 
serer oder  geringerer  Beständigkeit.  Die  physikalischen  und  mecha- 
nischen Umwandlungen  verändern  die  Bewegungsgeschwindigkeit 
and  die  Entfernung  der  einzelnen  Molekeln  (im  Körper)  oder  der 
sie  zusammensetzenden  Atome  von  einander,  während  das  zuvor 
bestehende  Gleichgewicht  des  Systems  ungestört  bleibt;  bei  chemi- 
schen Umwandlungen  dagegen  erleiden  die  Molekeln  selbst  Ver- 
änderungen, d.  h.  es  verändern  sich  die  Bewegungsgeschwindigkeit, 
die  gegenseitige  Lage,  Qualität  und  Quantität  der  Atome  in  den 
Molekeln. 

Atome  sind  die  kleinsten  Mengen  oder  die  untheilbaren  chemischen 
Massen  der  Elemente,  aus  welchen  die  Molekeln  einfacher  und  zusammen- 
gesetzter Körper  bestehen. 

Die  Atome  sind  wägbar,  die  Summe  ihrer  Gewichte  bildet  das 
Gewicht  der  aus  ihnen  zusammengesetzten  Molekeln,  und  die  Summe 
der  Gewichte  der  Molekeln  —  das  Gewicht  der  Körper,  d.  h.  Das- 
jenige, was  die  Gravitation  und  alle  von  der  Masse  des  Stoffes 
abhängigen  Erscheinungen  bedingt. 

Die  Elemente  sind  nicht  nur  durch  ihre  selbstständige  Existenz, 
die  Unfähigkeit  sich  in  einander  umzuwandeln  u.  s.  w.,  sondern 
auch  durch  das  Gewicht  ihrer  Atome  charakterisirt. 

Die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  werden  be- 
stimmt durch  das  Gewicht,  die  Znsammensetzung  und  die  Natur 
der  den  Körper  bildenden  Molekeln  und  durch  das  Gewicht  und 
die  Natur  der  die  Molekeln  zusammensetzenden  Atome. 

Die  Gesammtheit  dieser  der  Molekularmechanik  angehörenden 
Begriffe  liegt  allen  neueren  Errungenschaften  der  Physik  und  Chemie 
seit  Anfetellnng  des  Avogadro-Gerhardt'schen  Gesetzes  zu  Grunde. 
Die  fruchtbringende  Bedeutung  dieser  Prinzipien  zeigt  sich  in 
unserem  ganzen  heutigen  chemischen  AVissen  auf  Schritt  und  Tritt. 
An  dieser  Stelle  soll  die  Anwendung  des  Gesetzes  nur  an  einigen 
wenigen  Beispielen  veranschaulicht  werden. 

Da  unter  dem  Atomgewicht  die  geringste  Menge  eines  Ele- 
mentes zu  verstehen  ist,  welche  in  den  verschiedenen  Molekeln 
enthalten  sein  kann,  so  müssen  wir,  um  das  Atomgewicht  des 
Sauerstofis  zu  bestimmen,  die  Molekeln  seiner  Verbindungen  be- 
trachten, die  theils  schon  beschrieben  worden  sind,  theils  noch  spä- 
ter besprochen  werden  sollen: 


genügt  mit  ihren  Erfolgen  schon  aiiein,  um  zn  zeigen,  dass  die  Zeit  nicht  mehr  fem 
ist,  wo  unsere  Kenntniss  des  inneren  Baues  der  Stoffe  eine  rasche  Zunahme  ет* 
ШІгеп  werden. 
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Gewicht 

Molekül  &rg6  wicht* 

des  Sftuerstofls- 

и  V 

1Я 

±o 

1  ß 

1fi 

NO 

30 

16 

NO* 

46 

32 

HNO' 

63 

48 

CO 

28 

16 

CO* 

44 

32 

Die  ZaM  solcher  Verbindungen  Hesse  sieb  посЪ  bedeutend  ver- 
mehren, aber  das  Resultat  wäre  dasselbe:  es  würde  sich,  wie  in 
diesen  Beispielen,  ergeben,  dass  in  den  Molekeln  der  Sauerstoffver- 
bindangen  niemals  weniger  als  16  Gewichts theile  Sauerstoff  ent- 
halten  sind  and  dass  die  Menge  desselben  immer  n .  16  beträgt, 
wobei  n  eine  ganze  Zahl  ist.   Die  Molekulargewichte  der  aufge- 
zählten Verbindungen   sind  entweder  direkt   aus   ihrer  Dichte 
im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande   oder  durch  ihre  Reaktionen 
bestimmt  worden.  So  z.  B.  ist  die  Dampfdichte  der  Salpetersäure 
(die  oberhalb  der  Siedetemperatur  sich  leicht  zersetzt)  nicht  genau 
bestimmt,  aber  in  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  diese  Verbin- 
dung 1  Gewthl.  Wasserstoff  enthält,  sowie  auf  Grund  aller  ihrer 
Eigenschaften  und  Reaktionen,  kann  sie    nur  die  oben  angeführte 
Molekttlarzusammensetzung  besitzen.  —  Auf  dieselbe  "Weise,  wie  wir 
soeben  beim  Sauerstoff  gesehe  n,  lässt  sich  atich  das  Atomgewicht 
eines  jeden  anderen  Elementes  bestimmen,  wenn  das  Molekularge- 
wicht und  die  Zusammensetzung  seiner  Verbindungen  bekannt  sind. 
Man  überzeugt  sieh  z.  B.  leicht  davon,  dass  in  den  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs  nie  weniger  als  и. 12  Theile  desselben  enthalten  sind,  dass 
also  С  =  12  ist,  nicht  С  =  6,   wie  vor  Gerhardt  angenommen 
wurde.  Auf  diese  Weise  wurden  die  heute  gebräuchlichen  und  noch 
jetzt  als  Gerhardt'sche  bezeichneten  Atomgewichte  0,  N,  C,  Gl,  S  u.s.  w. 
ermittelt  und  definitiv  festgestellt.  Bei  den  Metallen,  von  denen 
viele  keine  einzige  flüchtige  Verbindung  geben,  lassen  sich  die 
Atomgewichte  dennoch  nach  Methoden  bestimmen,  die  weiter  unten 
beschrieben  werden  sollen,  aber  auch  hier  muss  in  zweifelhaften 
Fällen  das  Avogadro-Gerhardt'sche  Gesetz  zu  Hilfe  genommen 
werden.    So  z  B.  Hessen  gewisse  Analogien  dem  Beryllium  das 
Atomgewicht  Be  —  13,5  zuschreiben,  wobei  sein  Oxyd  die  Zusammen- 
setzung ВеЮ^  und  seine  Chlorverbindung  BeCP  haben  musste, 
obgleich  vieles  Andere,  in  Bezug  auf  die  Verbindungen  dieses  Ele- 
Dientes  bekannte,  für  das  Atomgewicht  Be  =  9  (das  Oxyd  —  BeO 
imd  das  Chlorid  —  BeCl')  sprach").  Als  aber  gefunden  wurde, 

21)  Wenn  Be=9  angenonunen  wird  and  die  Formel  de3Chlorbery]Iium3=BeCl', 
so  enthält  diese  Verbindung  anf  9  Tb.  Beryllium  71  Tb.  Chlor,  das  Molekolargewicbt 
beHigt  dann  BeCl*  =  80  und  die  Dampfdicbte  muss  =  40  oder  n.40  sein.  Ist 
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dass  die  Dampfdichte  des  Chlorberylliuius  nahezu  40  beträgt,  so 
konnte  kein  Zweifel  mehr  darüber  bestehen,  dass  sein  Molekularge- 
wicht =  80  ist,  entsprechend  der  Formel  BeOl'  und  nicht  BeOl', 
es  musste  also  anch  für  das  Beryllium  das  Atomgewicht  9  und  nicht 
13,5  angenommen  werden. 

Seitdem  die  Begriffe  der  Molekel  und  des  Atoms  eine  feste 
Grundlage  erhalten  haben,  bringen  die  chemischen  Formeln  nicht 
nur  die  Zusammensetzung"),  sondern  auch  das  Molekulargewicht 
oder  die  Dampfdichte,  d.  h.  eine  ganze  Keihe  der  wichtigsten  chemi- 
schen und  physikalischen  Eigenschaften  der  Stoffe  zum  Ausdruck, 
denn  die  Dampfdichte  oder  das  Molekulargewicht  und  die  Zusammen- 
setzung der  Körper  bedingen  wieder  eine  Menge  anderer  Eigenschaften 

dagegen  Be  =  13,5  nnd  CЫorЪѳгyUiom=BeCl^  so  kommen  auf  13,5  Tb.  Beryllium 
106,6  Th.  Chlor,  das  Molekulargewicht  ist  dann  120  und  die  Dampfdtchte  60  oder 
D.60.  Die  Zusammensetzung  ist  aber  in  beiden  Fällen  dieselbe,  denn  9 : 71  =; 
L%5 : 106^.  Dieses  Beispiel  zeigt,  dass  bei  Annahme  verschiedener  Atomgewichte, 
auf  den  ersten  Blick  sehr  verschiedene  Formeln  sowol  die  procentiscbe  Zusammen* 
Setzung  TOD  Verbindungen,  als  auch  cüe  Eigenschaften,  welche  die  Gesetze  der  mul- 
tiplen Proportionen  nnd  der  Aequivalente  verlimgen,  gleich  gut  sam  Ausdruck 
bringen  können.  Als  früher  die  Atomgewichte:  Н  =  1.0  =  в,  C  =  e,Si  =  2I 
u.  s.  w.  ai^nommen  wurden,  konnte  die  Zusanunensetzung  der  Körper  bei  An- 
wendung der  Dalton'schen  Gesetze  mit  vollkommener  Genauigkeit  ausgedrückt 
werden.  Die  heutigen  Gerhardt'schen  Atomgewichte:  H  =  1,  0  =  16,  С  =  12, 
Si  =  28,  welche  Multipla  der  früheren  sind,  entsprechen  denselben  Forderungen. 
Die  Wahl  der  einen  oder  anderen  der  multiplen,  für  ein  Atomgewicht  möglichen 
Werthe  lässt  sich  nicht  treffen,  so  lange  die  Begriffe  der  Molekel  und  des  Atoms 
nicht  festgestellt  sind;  dieses  ist  aber  'erst  auf  Grund  des  Avogadro-Gerhardt'schen 
Gesetzes  geschehen  und  daher  sind  unsere  heutigen  Atomgewichte  ein  Ergebnisa 
dieses  Gesetzes. 

22)  Um  auf  Grund  der  Formel  den  Procentgebalt  der  einfachen  Körper  in  einer 
gegebenen  Verbindung  zu  berechnen,  muss  eine  einfache  Proportion  aufgestellt  werden. 
Beim  Chlorwasserstoff  z.  B.  zeigt  die  Formel  HCl,  da^  in  36,5  Tü.  dieser  Verbin- 
dung 35,5  Xh.  Chlor  und  1  Th.  Wasserstoff  enthalten  sind.  100  TL  Chlorwasser- 
stoff enthalten  also  um  so  viel  mal  mehr  Wasserstoff;  fUs  1  Th-,  um  wierlel  100  grSea«' 
ist  als  36,5,  hieraus  ergibt  sich  die  Proportion  x :  1  =  100 :  36,5  und  x  —  2,739. 
Folglich  enthalten  100  Th.  Chlorwasserstoff  2,739  Th.  Wasserstoff.  Um  überhaupt, 
nach  einer  Formel  den  Procentgehalt  zu  berechnen,  setzt  man  an  Stelle 
der  Symbole  der  Elemente  die  entsprechenden  Atomgewichte  (multiplizirt  mit  dem 
am  Symbol  stehenden  Koeffizienten),  addirt  dieselben  nnd  berechnet,  da  der  Ge- 
halt jedes  einzelnen  Elementes  in  der  Summe  bekannt  ist,  auf  Grund  der  Propor- 
tion den  Gehalt  des  einen  oder  anderen  Elementes  in  lOQ  oder  einer  beliebigen 
andern  Anzahl  von  Theilen  der  Verbindung.  Wenn  umgekehrt  nach  der  Procent- 
zusammensetzuQg  die  chemische  Formel  gefunden  werden  soll,  so  dividirt  man  den 
Proceutgehalt  jedes  der  elementaren  Bestandtheile  durch  das  entsprechende  Atom- 
gewicht und  vergleicht  die  erhaltenen  Quotienten;  dieselben  müssen  in  einem  ein- 
fachen multiplen  Verbältniss  zu  einander  stehen.  Um  z.  B.  nach  der  procentischen 
Zusammensetzung  des  WasserstofFhyperoxyds:  5,88  pCt  Wasserstoff  und  94,12  pCt 
Sauerstoff;  die  Formel  aulzustellen,  dividirt  man  den  Procentgehalt  des  Wasserstofe 
durch  1,  den  des  Sauerstoffs  durch  16;  man  erhält  dann  die  Quotienten  5,88  und 
5,88,  welche  sich  wie  1 : 1  verhalten.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  enthält  also  auf 
je  ein  Atom  Wasserstoff  —  ein  Atom  Sauerstoff. 
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Die  Dampfdichte  ist  D  —  j^.  Die  Formel  des  Aethyläthers  (eines 

Bestandtheiles  der  Hoffiuann'scheu  Tropfen)  z.  В  ist  C*H"'0,  das 
Molekulargewicht  folglich  =  74  und  die  Dampfdichte  =  37,  wie  auch 
derVersneb  bestätigt.  Die  Dichte  der  Dämpfe  und  Gase  ist  also  nicht 
mehr  eine  nur  ans  dem  Versach  sich  ergebende  (empirische)  Grösse, 
sondern  ihre  Bedentang  ist  eine  rationale  geworden.  Erinnert 
man  sich  ferner,  dass  2  Gramm  Wasserstoff,  d.  h.  das  in  Grammen 
ausgedrückte  Molekulargewicht  dieses  als  Einheit  dienenden  Gases, 
bei  0"  nnd  760  mm  Druck  ein  Tolum  топ  22,3  Liter  (oder  22300  cc.) 
einninuat,  so  lässt  sich  aus  den  chemischen  Formeln  direkt  das 
Gewicht  der  Yolameinheiten  топ  Gasen  und  Dämpfen  berechnen, 
da  das  Volum  der  Gramm-Molekulargewicliie  aller  anderen  Gase  und 
Dämpfe,  ebenso  wie  das  des  Wasserstoffs,  bei  0"  und  760  mm  22,3 
Liter  beträgt.  So  z.  B.  ist  für  Eohlensäaregas  00'  das  Molekalarge- 
wicbt  M  =  44,  folglich  nehmen  44  Grm.  dieses  Gases  bei  0**  und 
760  mm  22,3  Liter  ein;  ein  Liter  desselben  wiegt  also  1,97  Grm.— 
Die  Gesetze  топ  Gay-Lussac,  Mariotte  und  Avogadro-Gerhardt  lassen 
och  in  folgender  Formel  znsamraenfassen  "): 
6255  s  (373  +  0  =  Mp, 

Die  oben  gegebene  praktische  Regel  zur  AufsteUong  топ '  Formeln  aof  Grand 
der  procentiscben  Zasaromensetzung  lässt  sich  folgendermaassen  beweisen.  Nehmen  wir 
an,  dass  zwei  Elemente  (einfache  oder  znsanunengesetzte),  deren  Atomgewichte  und 
Symbole  Ä  und  В  sind,  eine  VerbiDdang  geben,  welche  z  Atome  А  und  у  Atome 
В  enMIt  —  also  А^Вт,  bilden.  Nach  der  Formel  enthält  also  die  Verbindnng 
lA  GewichtsÜieile  des  ersten  Elementes  und  уВ  des  zweiten;  100  Tb.  der  Ver- 
bindung enthalten  also  (nach  der  Proportion)  ^^^j^  des  ersten  Elementes  und 

^^—-^des  zweiten.  DiTldiren  wir  diese  Procentmengen  durch  die  enlsprechendeu 

Atomgewichte,  so  erhalten  wir  im  ersten  Falle  »  zweiten 

Biese  Quotienten  verhalten  sich  wie  x :  y,  d.  b.  wie  die  Mengen  der  Atome  der 
beiden  Elemente 

Wir  bemerken  nodi,  dass  selbst  die  chemische  Nomenklatur  durch  den  Begriff  der 
Molekel  an  Deutlichkeit  und  Folgerichtigkeit  gewinnt,  indem  dann  der  Name  auch 
die  Zusammensetzung  direkt  ausdrückt  Die  Bezeichnung  Kohlendioxyd  z.  B. 
gibt  Ton  CO»  eine  klarere  und  vollständigere  Vorstellung,  als  Kohlensäuregas  oder 
selbst  Koblensäureanhydrid  Viele  Chemiker  geben  dieser  neuen  Nomenklatur  bereits 
d«i  Vorzog,  aber  die  Benennung  von  Körpern  aassctiliesslich  nach  ihrer  Zusam- 
mensetzung ohne  Hinweis  auf  ihre  Eigenschaften  hat  gegenüber  der  heutigen 
Nomenklatur  auch  gewisse  Nachtheile.  SchwefeJdioxyd  SO»  sagt  dasselbe,  wie 
Baryumdioxyd  BaO',  während  die  Bezeichnung  Schwefligsäureanhydrid  auf  die  sauren 
Eigeoscbaften  der  Verbindung  hinweist.  Wahrscheinlich  wird  es  mit  der  Zeit  ge-. 
lingen,  die  Vortheile  beider  Nomenklaturen  in  einer  harmonischen  chemischen 
Sprache  zu  kombiniren. 

23)  Diese  Formel  (welche  ich  in  meinem  Werke  über  die  Elastizität  der  Gase 
und  in  den  Comptes  rendus  1876  FeTr.  in  etwas  anderer  Form  gegeben  habe)  wird 
folgendermaassen  abgeleitet.  Nach  dem  ATogadro-Gerhardt'schen  Gesetz  ist  für 

VvBdelej««.  Cbemie.  ^ 
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wobei  s  das  Grammgewicht  eines  Oabikcentimeters  des  Gases  oder 

Dampfes  bei  der  Temperatur  f  und  dem  Druck  p  (in  Centimetem 
Quecksilbersäule)  und  M  das  Molekulargewicht  des  Oases  ist.  So 
z.  B.  ist  bei  100"  und  760  mm  (einer  Atmosphäre)  das  Gewicht 
eines  Cubikcentimeters  Aethyläther  (M  — 74)  gleich  s =0,0024**). 
Da  die  Molekeln  vieler  einfacher  Körper  (H%  0',  N»,  Cl',  Br*, 
—  wenigstens  bei  hohen  Temperaturen)  gleichartig  zusammen- 
gesetzt sind,  so  geben  die  Formeln  der  von  ihnen  gebildeten  Ver- 
bhidungen  direkt  die  Volumzusammensetznng  an.  So  z.  B.  zeigt 
die  Formel  HNO^,  dass  man  bei  der  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure 1  Volum  Wasserstoff,  1  Vol.  Stickstoff  and  3  Vol.  Sauerstoff 
erhält. 

Von  der  elementaren  und  Volumzusammensetzung  und  den 
Bampfdichten  hängen  direkt  viele  mechanische,  physikalische  und 
chemische  Eigenschaften  der  Körper  ab,  daher  gibt  das  gegenwärtig 
allgemein  angenommene  System  der  Atome  und  Molekeln  die  Mög- 
lichkeit viele  höchst  komplizurte  Verhältnisse  auf  einfachere  zurück- 
zuführen. Es  lässt  sich  z.  B.  leicht  beweisen,  dass  die  leben- 
dige Kraft  der  Molekeln  aller  Gase  und  Dämpfe  gleich  ist.  In  der  That, 
die  Mechanik  lehrt,  dass  die  lebendige  Kraft  einer  in  Bewegung  be- 
flndlieheu  Masse  —  Va  wv"  ist,  wenn  m  die  Masse  nnd  v  die  Geschwin- 
digkeit bezeichnet.  InBezug  auf  Molekeln  istm=M  oder  gleich  dem 
Molekulargewichte,  und  die  Bewegungsgeschwindigkeit  der  Gasmole- 


alle  Gase  M  —  SD  ,  wobei  M  das  Molekulargewicht  und  D  die  IMchte  in  Bezug 
auf  Wasserstoff  bezeichnet  Die  Dichte  ist  aber  gleich  dem  Grammgewichte  So  eines 
Cubikcentimeters  des  Gases  bei  0**  und  76  cm.  Druck,  dividirt  durch  0,0000896  (das 
Gewicht  von  1  cc.  Wasserstofl).  Das  tiewicht  S  eines  Cubikcentimeters  des  Gase» 

bei  der  Temperatur  (  und  dem  Druck  p  (in  Centimetem)  ist  =-^q-^^  д^^' 
Folglich  ist  So  =  e  .  76  (1  +  at)p.  Hieraus  ergiebt  sich  D  =  «nd 
^  =  ans  letzterem  berechnet  ^ch  der  Іш  Text  gegebene  Ausdruck, 

I  W 

da  —  =  273.  Anstatt  5  kann      gesetzt  werden,  wobei  m  dae  Gewicht  und  v 

das  Volum  des  Dampfes  ist 

24)  Diese  Formel  lässt  sich  direkt  zur  Auffindung  des  Molekulargewichtes  nach 

den  Daten  für  die  Dampfdichte  gebraochen,  da  ^  =  —  Ist,  d.  h.  dem  Gewicht 

des  Dampfes,  dtvidirt  durch  sein  Volum,  und  folglich  nach  den  Versuchsdaten 

M  =       '  "'pj^^^        Demnach  kann  anstatt  der  im  Kap.  II,  Anm.  33  gegelwnen 

ll'ormel  pv  =  R  (373  +  0»      welcher  R  mit  der  Masse  und  der  Natur  des  Gases 

variirt,  die  Formel  pv  =  ®55  .  ^-^j  .  (373  +  t)  angewandt  und,  wenn  die 

Gewicbtsmeuge  des  Gases  m  gleich  dem  Molekulargewicht  gesetzt  wird,  die 
für  alle  Gase  geltende  Formel  pv  =  GS55  (273  +  /)  benutzt  werden. 


Digitized  by 


Google 


MOLEKELN  ШШ  ATOME. 


355 


kein  gleich  einer  Konstante,  die  w  durch  С  bezeichnen  wollen, 

dividirt  durch  die  Quadratwurzel  aus  der  Dichte  des  Gases 

С  Л 
also  —  da  nun  D  =  у  so  ist  die  lebendige  Kraft  der  Mole- 
keln =  d.  h.  eine  Konstante,  wie  zu  beweisen  war*').  Die  spezifische 
Wärme  der  Gase  (wie  wir  später  sehen  werden)  und  viele  andere 
Bägenschaften  derselben  werden  gleichfalls  durch  ihre  Dichte  und  folg- 
lich auch  durch  ihr  Molekulargewicht  bestimmt.  Beim  Uebergange 
von  Gasen  und  Dämpfen  in  den  flüssigen  Zustand  wird  die  sogen, 
latente  Verdampfungswärme  frei;  dieselbe  steht,  wie  sich  erweist, 
ebenfalls  in  einem  Abhängigkeitsverhältniss  zu  dem  Molekular- 
gewichte. Die  Beobachtung  ergibt  folgende  latente  Verdampfiings- 
wärmen:  fUr  Schwefelkohlenstoff  CS' =  90,  Aether  С*Н'"0  =  94, 
Benzol  C«H«  =  109,  Weingeist  C'H?0  =  200,  CMoroform  CHCl» 
==67  u.  s.  w.  Diese  Zahlen  geben  die  Wärmemengen  an,  welche 
zur  Ueberillhrnng  je  eines  Gewichtstheiles  der  genannten  Körper 
in  Dampf  erforderlich  sind;  werden  dagegen  die  Wärmemengen  auf 
die  Molekulargewichte  bezogen,  so  zeigt  sich  eine  merkwürdige 
Gleichförmigkeit  derselben.  Beim  Schwefelkohlenstoff  entspricht  der 
Formel  CS*  das  Molekulargewicht  76;  die  auf  dies  Molekulargewicht 
bezogene  latente  Verdampfangswärme  ist  also  zi:  76  •  90  =  6840; 
beim  Aether==9656,  beim  Benzol  =  8502,  beim  Weingeist  =  9200, 


35)  Kap.  L,  Апш.  34. 

26)  In  naher  Beziehung  hierzu  steht  die  8eioliwii<ll|kelt  des  Sehalles  \л  Dinpfen 
ui  Suei.  Der  Ausdruck  Шг  dieselbe  ist  l/  --—iß—,  in  welchem  к  das  Ver- 

r    D  (1  +  at) 

faältniss  der  beiden  spezifischen  Wärmen  (das  für  Gase,  deren  Molekel  S  Atome 
enthält,  nahezu  gleich  1,4  tat],  p  den  Druck  des  Gases  in  Gewichtsmengen 
(d.  b.  den  in  QuecksUberbÖbe  angegebenen  Dnck  mnlttplizirt  mit  dem  spezifischen 
Gewicht  des  Quecksilbers),  g  die  Intensität  der  Schwere,  D  das  Gewicht  eines 
Cnbikmaasses  Gas,  а  =  0,00367  und  /  die  Temperatur  bezeichnet.  Da  D  aus  der  Zu- 
sammensetzung des  Gases  sich  ergibt,  so  findet  man  nach  der  Formel,  wenn  к 
gegeben  ist,  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  und  umgekehrt,  aus  dieser  letzteren 
den  Werth  топ  к.  Mit  besonderer  Leichtigkeit  lässt  sich  die  relative  Geschwindig- 
keit des  Schalles  in  zwei  Gasen  bestimmen  (Kundt). 

Wird  ein  etwa  I  m.  langes,  mit  einem  Gase  gefülltes  und  an  beiden  Enden  zuge- 
scbmolzenes  Glasrohr  in  horizontaler  Lage  in  der  Mitte  eingeklemmt,  so  lässt  sich 
durch  Reiben  des  Rohrs  (von  der  Mitte  nach  den  Enden)  mit  einem  nassen  Lappen 
das  Rohr  und  das  Gas  leiciit  in  iongitudinale  Schwingungen  versetzen.  Um  die  Schwin- 
gongen  des  Gases  sichtbar  zu  machen,  kann  man  vor  dem  Füllen  des  Rohres  mit 
Gas  Lycopodiomsporen  (Semen  Lycopodii  der  Apotheken)  in  dasselbe  bringen.  Die 
Sporen  lagern  sich  daim  in  Figuren,  deren  Zahl  von  der  Geschwindigkeit  des 
Schalles  in  dem  betreffenden  Gase  abli&ngt.  Entstehen  z.  B.  10  Figuren,  so  ist  die 
Gesdiwindtgkeit  des  Schalles  Im  Gase  10  mal  geringer  als  im  Glase.  Offenbu-  lässt 
sich  auf  diese  Weise  die  Geschwindigkeit  in  verschiedenen  Gasen  leicht  vergleichen. 
Der  Versuch  hat  gelehrt,  dass  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  im  Sauerstofi"  4 
mal  geringer  ist,  als  im  Wasserstofi';  dies  ist  aber  das  umgekehrte  Verhältniss  der 
Quadratwurzeln  aus  den  Dichten  oder  Atomgewichten  des  SauerstoBs  und  Wasserstoffs. 

23* 
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Ъеіта  Chloroform  =  8007;  beim  Wasser  —  9620  n.  s.  w.  Somit  ist  die 
latente  Verdampfungswärme  von  Molekularmengen  bei  verschiedenen 
Körpern  ziemlich  dieselbe,  sie  variirt  nur  zwischen  7  und  10  Tausend 
Wärmeeinheiten,  während  sie,  auf  1  Gtewichtstheil  bezogen,  bedeu- 
tenden Schwankungen  unterliegt  und  z.  В  beim  Wasser  10  mal 
grösser  ist,  als  beim  Chloroform  u.  s.  w. 

Ein  anderes  Beispiel  der  nnmittelbaren  Abhängigkeit  der  Eigen- 
schaften von  dem  Molekulargewichte  ist  folgendes.  Löst  man  in  dem 
200-fachen  Molekulargewicht  Wasser  (z.  B.  3600  g.)  je  ein  Mole- 
kolargewicht  verschiedener  ChlormetaUe  z.  B.  NaCl,  СаСІ^,  BaCl* 
u.  a.,  so  zeigt  sich,  dass  das  spezifische  Gewicht  der  Lösung  nm 
so  grösser  wird,  je  grösser  das  Molekulargewicht  des  gelösten 
Salzes  ist 


Uebrigens  hängen  nicht  alle  Eigenschaften  der  Stoffe  von  dem 
Molekulargewicht  allein  ab*").  Nicht  nur  chemische,  sondern  auch 


27)  Wenn  auch  die  Anwendong  des  Begriffs  der  Molekularmeogen  aaf  die  la- 
tente Yerdampfoogswärme  kein  strenges  Gesetz  ergibt,  so  lässt  sie  doch  eine 
gewisse  Gleichmässigkeit  in  den  Zahlen  erkennen,  die  sonst  nur  als  ein  empirisches 
Ergebniss  des  Versurhes  erscheinen.  Molekulare  Mengen  топ  Flüssigkeiten  ver- 
brauchen beim  Verdampfen  nahezu  gleiche  Wärmemengen.  Wahrscbeinlidi  liegen 
die  Zahlen  Гііг  die  latente  Terdampfongswärme  топ  Molekniarmengen  so  nahe, 
weil  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  in  den  Molekeln,  wie  wir  gesehen  haben, 
eine  konstante  Gnisse  ist. 

SS)  Aosführliches  hierttber  in  meiner  Schrift  «Untersuchnng  der  wäsniigen  Lo- 
sungen nach  ihrem  spezifischen  Gewichte>  (in  russ.  Spr.)  1887,  S.  436. 

29)  Eine  der  bemerkenswerthesten  Anwendungen  der  aus  dem  Avogadro-Ger- 
bardischen  Gesetz  sich  ergebenden  Begriffe  bilden  die  an  Terdiinnten  Lösungen 
beobachteten  Gesetzmässigkeiten,  von  denen  im  I-sten  Kapitel  (Лпш-  19,49,50,51) 
die  Rede  war.  Die  ursprünglich  von  Traube,  Pfeffer  und  insbesondere  de-Vries 
angestellten  Versuche  bestanden  in  Folgendem.  Traube  zeigte,  dass  gewisse  aus 
unlöslichen  Substanzen  bestehende  Membranen  (eine  solche  entsteht  z.  B.  bei  der 
Einwirkung  von  Kupfersalzen  auf  Ferrocyankalium)  Wasser  durchlassen,  während 
die  im  Wasser  gelösten  Substanzen  nicht  hindurchgeben.  Diese  Beobachtung  ermög- 
lichte es  den  osmotischen  Druck  zu  bestimmen,  wie  in  dem  Kap.  L,  Anm.  19 
beschriebenen  Versuche.  De-Vries  fand  ferner  in  den  PQanzenzellen  ein  bequemes 
Mittel  um  zu  bestimmen,  ob  gegebene  Lösungen  gleichen  osmotischen  Druck  ans- 
üben  (isoton  sind)  oder  nicht  Zn  diesem  Zweck  wird  eine  Schicht  gefärbter  Fftaii- 


Molekulargewlcht. 


Spezifisches 
Gewicht  bei  15". 


HCl 

NaCl 

KCl 

BeCl' 

MgOP 

CaCP 

NiCl' 

ZnCr 

BaCl' 


36,5 

58,5 

74,5 

80 

95 

III 

130 

136 

208 


1,0041 
1,0106 
1,0121 
1,0138 
1,0203 
1,0236 
1,0328 
1,0331 
1,0489 
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viele  physikalische  Eigenschaften  werden  durch  die  Zusammenset- 
zung der  Molekeln  and  die  Eigenschaften  der  in  ihnen  enthaltenen 
elementaren  Atome  bestimmt.  So  z.  B.  hängt  das  spezifische 
Gewicht  fester  und  flüssiger  Körper  (wie  wir  später  sehen 
werden)  hauptsächlich  von  den  Atomgewichten  der  in  ihnen  ent- 
haltenen Elemente  ab;  schwere,  einfache  und  zusammengesetzte 
Körper  werden  nur  von  Elementen  von  hohem  Atomgewicht,  wie  Gold, 
Platin,  Uran,  gebildet.  Auch  im  freien  Znstande  gehören  diese  ein- 
fachen Körper  zu  den  schwersten.  Körper  dagegen,  welche  Elemente 
von  'geringem  Atomgewicht  enthalten,  wie  H,  C,  0,  N  (z.B.  viele  or- 
ganische Verbindungen)  besitzen  niemals  ein  hohes  spezifisches  Ge- 
wicht; dasselbe  übersteigt  nur  um  ein  geringes  die  Dichte  des 
"Wassers.  Je  grösser  die  Menge  des  Wasserstoffs  (des  leichtesten 
Elementes)  in  einer  Verbindung  ist,  desto  geringer  wird  gewöhnlich 
das  spezifische  Gewicht,  so  dass  häufig  Körper  entstehen,  die  leichter 
als  Wasser  sind.  Ebenso  hängt  die  Lichtbrechung  ganz  von  der 
Menge  und  der  Natur  der  in  den  Körpern  enthaltenen  Elemente 


zeozellen,  z.  B.  von  Tradescanlia  discolor,  unter  dem  Mikroskop  mit  der  za  unter- 
sucheodeD  Lösung  befeuchtet  Wenn  der  osmotische  Druck  der  Lösung  geringer, 
als  der  Druck  des  flüssigen  Zellintialtes,  oder  dem9el1)ea  gleich  ist,  so  tritt  keine 
wahrnehmbare  Veränderung  ein.  Ist  dagegen  der  osmotische  Druck  der  Lösung  grös- 
ser, so  tritt  aus  den  Zellen  Wasser  aus,  der  geförbte  Zellinbalt  zieht  sich  zusam- 
men und  löst  sich  von  der  Zellenwandni«  ab,  was  anter  dem  Mikroskop  leicht  za 
beobachten  Ist  Kennt  man  also  fiir  irgend  eine  Saletanz,  z.  B.  Zacker,  den  osmo- 
tischen Dnick  der  einen  yerschiedenen  Geh^t  .besitzenden  Lösungen,  so  läset  sich 
der  mmotische  Druck  auch  für  alle  anderen  Substanzen  bestimmen,  da  der  direkte 
Versuch  lehrt,  dass  dieser  Druck  proportional  der  Konzentration  der  Lösung 
wächst.  —  Um  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  zu  veranschaulichen,  ge- 
nügt es  mithin  irgend  eine  Substanz,  z.  B.  Zucker,  bei  einer  beliebigen  Konzen- 
tration seiner  Lösung  zu  betrachten. 

Es  beträgt  z.  B.  der  osmotische  Druck  einer  einprocentigen  Zuckerlösung 
(Terg!.  S.  75)  nach  den  Versuchen  топ  Pfeffer  (1877),  =  53,5  cm.  bei  14^  Der 
Formel  des  Zuckers  —  C"H**0"  entspricht  das  Molekulargewicht  M  =  342  und, 
da  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  einer  einprocentigen  Zuckerlösnng  —  1,003  g-, 
also  das  Gewicht  des  Zuckers  in  einem  Cubikcentim.  dieser  Lösung  oder  s  in 
der  im  Text  (S.  353)  gegebenen  Formel  =  0,01003  g.  beträgt,  so  linden  wir  nach 
dieser  Formel:  6255  s  (373  +  0  =  Mp,  den  Werth  p  =  52,6,  bei  t  =  14.  Dies 
zeigt,  dass  der  Zuckert  wenn  er  statt  in  Ытпд^  im  dampffbrmigen  Zustande 
sieh  befände^  nach  dem  AvogadrihG^hardVschen  Gesette  einen  dem  osmo- 
tischen gleichen  Druck  аияШп  müsste.  Dieses  Ei^lmlss  (das  noch  nicht  тоП- 
kommen  aufgeklärt  ist)  bildet  die  Grundlage  der  Van't  Hoff'sdien  Regel  Шг  •  =  ! 
(Kap.  I.,  Anm.  19  und  49). 

Ьая  Molekulargewicht  übt  also  einen  bestimmten  Elnfluäs  auf  den  osmotischen 
Druck  aus  (und  folglich  auch  auf  die  Dampftension  und  die  Gefriertemperatur  топ 
Lösungen,  8.  Kap.  I.,  Anm.  49)  und,  umgekehrt,  kann  nach  dem  osmotiscken  Drucke, 
wie  nach  der  Dampfdichte,  das  Molekulargewicht  bestimmt  werden. 

Diese  Einfachheit  der  Verhältnisse  wird  aber  nur  bei  verdünnten  Lösungen  von 
Subetanzen  beobachtet,  welche,  wie  der  Zuciter,  den  elektrischen  Strom  nicht  leiten 
and  fiir  die  *  =  1  ist  Bei  Salzen  und  Säuren,  die  den  Strom  leiten,  varürt  diese 
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ab'").  Ein  interessantes  Beispiel  bietet  in  dieser  Beziehung  der 
Diamant,  dessen  hoher  Lichtbrechungskotifßzient  Newton  yoranssehen 
liess,  dass  dieser  Körper  einen  brennbaren  Stoff  enthalten  mUsse,  da 
viele  brennbare  Oele  gleichfalls  stark  lichtbrechend  sind. 


Grösse  bis  i  ~  4  (Kap.  I.,  Anm.  49).  Um  diese  Erscheinung  zu  erklären,  nimmt 
Ärrhenius  (theilweise  im  Aaschloss  an  Hitlorf  und  Clauslus)  an,  dass  solcbe  Köiper 
in  den  Lösungen  (besonders  in  Terdünnten)  zum  Tbeii  ^ssoziirt  sind,  wodurch  die 
Anzahl  der  Molekeln  vergrössert  wird  (Kap.  I.,  Anm.  45).  Da  Vorstellungen  dieser 
Art  noch  sehr  wenig  amgearbeltet  sind  nnd  bei  Betrachtong  der  Lösungen 
Ton  diesem  mit  besondenn  Nachdruck  топ  Ostwald  Terüietdigten  Standponkte 
aus,  das  Wasser  oder  überhaupt  die  Lösangsmittel,  deren  Rolle  in  den  Lö- 
sungen (insbesondere  yerdünnten)  eine  unverkennbare  ist,  gänzlich  ausser  Acht 
gelassen  werden,  so  halte  ich  es  für  nicht  angezeigt,  hier  auf  die  Arrhenias'sche 
Theorie  einzugehen,  obgleich  dieselbe  meiner  Ansicht  nach  entwickelungsfäbige 
Keime  ш  sich  schliesst  und  mit  der  Zeit  sich  mit  einer  vollständigeren  Theorie 
der  Lösungen  verschmelzen  kann. 

Ich  erwähne  nur  noch,  dass  der  osmotische  Druck  in  den  Zellen  von  Organismen 
mehrere  Atmosphären  erreicht  und  wahrscheinlich  eine  der  Ursachen  ist,  welche 
die  eigentbiimlichen  Funktionen  dieser  Zellen  bestimmen.  Demnach  muss  eine  Er- 
forschung dieser  Erscheinungen  nicht  nur  zur  Vervollkommnung  der  Theorie  der 
Lösungen  beitragen,  sondern  auch  die  Fortschritte  der  Physiologie  fördern. 

30)  In  Bezug  auf  das  LichtbrechungsrermögeD  sei  zunächst  daran  erinnert,  dass 
der  Brechungsindez  auf  zwei  verschiedene  Arten  ausgedruckt  wird:  a)  ent- 
weder werden  alle  Daten  auf  einen  Lichtstrahl  von  bestimmter  Wellenlänge,  z.  B. 
die  Frauuhofer'sche  (Natrium-)  Linie  D  des  Sonnenspektrum's  oder  den  rothen 
Strahl  (des  Wasserstoifspektrums),  dessen  Wellenlänge  656  Millionstel  MÜIfmeter 
beträgt,  bezogen;  b)  oder  man  wendet  Cauchy's  Formel  an,  welche  die  Abhängig- 
keit des  Brechungsindex  und  der  Lichtzerstreuung  von  der .  Wellenlänge  aus- 
B 

drückt:  n  =  А  -h     wo  А  und  В  zwei  jedem  Körper  eigentbümliche,  aber  f&r 

alle  Strahlen  des  Spektrums  gleichbleibende  Konstanten  und  X  die  Wellenlänge  des 
Strahles,  für  den  der  Brechungsindex  n  ist,  bedeuten.  Wird  diese  letztere  Me- 
thode angewandt,  so  ist  gewöhnlich  die  von  der  Lichtzerstreunng  unabhängige 
Grösse  А  Ottjekt  der  Untersuchung.  Gladstone,  Landolt  n.  a.,  welche  den  Begriff 
der  RefraktionsäqaiTalente  in  die  Wissenschaft  einführten  und  deren  UntersuchuDgen 
wir  hier  In  Kürze  erwähnen  wollen,  haben  die  erstere  Methode  benutzt 

Der  Liolitkreehii|sli4ex  n  einer  gegebenen  Substanz  nimmt,  wie  schon  längst 

bekannt  Ist,  mit  der  Dichte  D  ab,  so  dass  die  Grösse  ^^~^^=c  Шг  einen  Licht- 
strahl von  bestimmter  Wellenläge  und  eine  gegebene  Substanz  nahezu  konstant 
ist.  Diese  Konstante  wird  als  Befraktionsenergie  (refractive  energy)  bezeichnet 
und  das  Produkt  dieser  Grösse  mit  dem  Atom-  oder  Molekulargewicht  als  He- 
fraktionsäquivalctit.  Der  Brecbungsindex  des  Sauerstoff  ist  l,0(Xffll,  der  des 
Wasserstoffe  1,00014,  die  Dichten  dieser  Gase  (auf  Wasser  bezogen)  sind  0,00143 
und  0,00009,  die  Atomgewichte  0  =  16,  H  =  1,  folglich  sind  ihre  Refraktions- 
äquivalente 3^  und  1,5.  Das  Wasser  ist  НЮ,  foglicb  die  Summe  der  Refraktions- 
äquivalente seiner  Bestandtheile  =3.1^  +  3,0  =  6.  Der  Brechungsindez  des 
Wassers  ist  1,331,  hieraas  ergibt  sich  das  Reft-^tionsäquivaleot  =  5,958  oder 
£ut=6,  wie  das  durch  obige  Rechnung  geihndene.  Der  Vergleich  der  verschi^lenen 
RefraktlonsäquiTalente  zeigt,  dass  die  Summe  der  RefraktlonsäqulTalente  der 
Atome,  welche  eine  Verbindung  (oder  ein  Gemisch)  zusammensetzen,  (annähernd) 
gleich  ist  dem  Refraktionsäquivaleut  der  Verbindung  selbst    Nach  den  Unter- 
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Was  die  Erforschung  rein  chemischer  Verhältnisse  und  ins- 
besondere die  Erklärung  der  Reaktionen  und  der  chemischen  Struktur 
der  Körper  betrifft,  so  verdanken  diese  dem  Avogairo-Gerhardt'schen 
Oesetze  ihre  grössten  Erfolge.  Die  heutige  Chemie,  von  den  Geset- 
zen und  Begriffen  ausgehend  welche  Lavoisiei'  in  die  Wi<:senschaft 
einführte,  hat  zu  ihrer  Grundlage  die  Gesetze  Dalton's,  Avo- 
gadro-Gehardt's,  BerthoUet's  Lehre  vom  Gleichgewicht  bei  chemi- 
schen Wechselwirkungen  und  die  von  Sainte-Claire  Deville  einge- 
führten Begriffe  der  Dissoziation. 


Achtes  Kapitel. 

Kohlenstoff  und  Kohlenwasserstoflb. 

Die  Bezeichnungen  Kohle  und  Kohlenstoff  sind  scharf  aosemander 
zn  halten.  Die  Kohle,  die  wol  jeder  aus  eigener  Anschauung  kennt, 
к£шп  man  nur  schwer  in  chemisch  reinem  Zustande  erhalten.  Keine 
Kohle  ist  ein  nicht  schmelzbarer,  brennbarer,  einfacher  Körper,  der 
beim  Glühen  organischer  Substanzen  entsteht  und  eine  schwarze, 
keine  Spur  von  krystallini  scher  Struktur  besitzende,  in  keinem 
Lösungsmittel  sich  lösende  Masse  darstellt.  Die  Kohle  ist  ein  Stoff, 
dem  bestimmte  physikalische  und  chemische  Eigenschaften  zu- 
kommen. Sie  ist  ein  Körper,  der  sich  direkt  mit  Sauerstoff  (beim 
Verbrennen  zu  Kohlensänregas)  verbindet.  In  den  organischen  Sub- 

sacbQQgeo  von  Gladstone,  Landolt,  Hagen,  Brühl,  KanoDolkow  n.  a.  besitzen  die 
Elemente  folgende  Refraktionsäquivalente:  H  =  1,3;  Ьі  =  ЗД  В  =  4,0;  С  =5,0; 
N  =  4,1  (in  den  höheren  Oxyden  5,3);  0  =  2,9;  F  =  1,4;  Na  =  4,8;  Mg  =  7,0; 
AI  =  8,4;  Si  =  6,8;  P=  18.3;  S=  16,0;  Cl  =  9,9;  К  =  8,1 ;  Ca  =  10.4;  Mn  = 
12,2;  Fe  =12,0  (in  den  Oxydsalzen  20,1);  Co  =10,8:  Cu  =  ll,6;  Zn  =  10,2;  As 
=  15,4;  Bi  =  15,3;  Ag-15,7;  Cd  =  13,6;  J  =  24.5;  14  =  26,0;  Hg  =  20,2; 
Pb  =  24,8  n-  8-  w.  Selbstverständlich  konnten  die  Refraktionsäquivalente  vieler 
dieser  Elemente  nur  in  den  Lösungen  ihrer  Verbinduagea  bestimmt  werden.  War 
die  Zusammensetzung  der  Lösung  bekannt  so  konnte  das  ßefraktions'äquivaleat 
des  einen  der  Bestandtheile  nach  denen  aller  Übrigen  bestimmt  werden.  Diese  Be- 
redmungan  gründen  sich  auf  die  Annahme  einer  nicht  streng  durchführbaren  Ge- 
setzfflässigkeiL  Dennoch  erlaaben  sie,  mit  Leichtigkeit  nach  der  chemischen  Zq- 
sammensetzuQg  eines  Kdrpers  die  Grösse  seines  BrechuDgsindex,  wenn  aach 
nur  annähernd,  za  bestimmen.  So  z.  E  berechnet  sich  aas  der  Zusammensetzang 
des  Schwefelkohlensto^  CS'  =  76  und  seiner  Dichte  1,37  der  Brechuogslndez 
=  1,618  (da  das  Refraküonsäquivalent  =  5  +  2-16  =  37),  was  der  Wirklichkeit 
sehr  nahe  kommt  Offenbar  wird  hierbei  im  zusammengesetzten  Körper  eine  ein- 
fache VermischuDg  der  Atome  angenommen  und  die  physikaliscben  Eigenschaften 
der  Verbindung  auf  die  Eigenschaften  der  sie  zusammensetzenden  elementaren 
Atome  zurückgeführt  Ohne  diese  Annahme  wäre  wol  kaum  der  Versuch  gemacht 
worden,  die  Brechungsindlces  der  verschiedensteo  Körper  noter  ein  einheitliches 
Gesetz  zu  bringen. 
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stanzen  befindet  sich  die  Koble  in  Л''eгbindшlg  mit  Wasseistoff,  Saner- 
gtoff;  Stickstoff  nnd  Schwefel.  In  allen  diesen  Verbindungen  ist  aber 

die  Kohle  nicht  als  solche  vorhanden,  ebenso  wie  im  Wasserdampfe 
keb  Eis  enthalten  ist.  Das  in  diesen  Verbindungen  Enthaltene  wird 
Kohlenstoff  genannt.  Der  Kohlenstoff  ist  also  ein  Element,  das  derEoble, 

den  ans  ihr  darstellbaren  Stoffen  nnd  den  Stoffen,  aus  welchen  man 
die  Kohle  erhalten  kann,  gemeinsam  ist.  Der  Kohlenstoff  kann 
in  Form  von  Kohle,  aber  auch  in  andern  Formen  —  als  lAamant 
und  Graphit  —  auftreten.  In  anderen  Fällen  wird  zwar  eine  solche 
Unterscheidung   in  der  Bezeichnung  eines  Kiementee  nnd  eines 
einfachen  Körpers  nicht  gemacht:  man  bezeichnet  als  Sauerstoff 
sowol  den  einfachen  Körper  —  das  Sauerstoffgas  und  seine  allo- 
tropische Modifikation,  das  Ozon,  —  als  auch  das  Element  Sauer- 
stoff, welches  in  diesen  einfachen  Körpern  und  in  zusammenge- 
setzten Körpern,  im  Wasser,  der  Salpetersäure  und  dem  Kohlen- 
säuregas enthalten  ist;  offenbar  enthält  aber  z.  B.  Wasser  weder 
Sauersto%as,  wie  es  sich  im  freien  Znstande  zeigte  noch  auch 
Sauerstoif    in   Form    yon    Ozon,    sondern    einen    Stoff,  der 
Sanerstoffgas,  Ozon  und  Wa£ser  bilden  kann,  d.  h.  das  Element 
Sauerstoff,  dem  eine  gewisse  chemische  Selbstständigkeit  und  ein 
Einfiuss  auf  die  Eigenschaften  der  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
zukommt.  Wasserstoffgas  ist,  wie  wir  gesehen  haben,  ein  schwer 
reagirender    Körper,   Wasserstoff  als  Element    dagegen  besitzt 
in  seinen  Verbindungen  eine  ün  Vergleich  mit  anderen  Ele- 
menten ansserordentlich  grosse  Beweglichkeit.  Wir  können  nns  den 
Kohlenstoff  als  ein  Аіош  der  Substanz  der  Kohle  vorstellen  und 
die  Kohle  als  Aggregat  solcher  Atome,  welche  zu  einem  Ganzen  — 
den  Molekeln   des  einfachen  Körpers  —  der  Kohle  —  zusammen- 
getreten sind.  Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  mnss  man  zu  12 
annehmen,  da  dieses  die  geringste  in  die  Molekehi  seiner  Verbin- 
dungen eingehende  Menge  ist;  das  Molekulargewicht  der  Koble 
dagegen  wird  wahrscheinlich  ein  sehr  bedeutendes  sein.  Dasselbe 
ist   unbekannt,   da  die  Kohle  nicht  in  dampfförmigen  Zustand 
übergeht  nnd  nur  in  wenige  direkte  Reaktionen  eingebt  (auch  in 
diese  nur  bei  sehr  hoher    Temperatur,   wobei    das  Molekular- 
gewicht wahrscheinlich  sich  ebenso  ändert,  wie  beim  Uebergang 
des  Ozons  in  Sauerstofigas). 

Der  Kohlenstofi"  findet  sich  in  der  Natur  in  den  verschiedenar- 
tigsten Formen,  sowol  in  freiem  Zustande,  als  auch  in  Verbindun- 
gen. In  freiem  Znstande  kennt  man  mindestens  drei  Modifikationen 
des  Kohlenstoffs:  Kohle,  Graphit  und  Diamant.  In  Verbindungen 
kommt  der  Kohlenstoff  als  Kohlensäure  in  der  Luft  und  im  Wasser 
und  in  Form  von  kohlensanren  Salzen  und  organischen  Ueberresten 
in  der  Erdrinde  vor.  Sodann  bildet  er  einen  Bestandtheil  der  soge- 
nannten organischen  Stoffe,  d.  h.  einer  Menge  топ  Substanzen, 
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aas  welchen  der  Organismos  der  Thiere  und  Pflanzen  besteht*).  Die 
Verschiedenartigkeit  dieser  Substanzen  ist'  allgemein  bekannt.  Wachs 
und  Oele,  Terpentinöl  und  Harze,  Baumwolle  und  Eiweiss,  das  Zell- 
gewebe der  Pflanzen  und  das  Muskelgewebe  der  Thiere,  Weinsäure 

1)  Bu  Mz  Ist  der  Dicht  mehr  in  Lebenstbätigkelt  befindliche  Thei)  der  sogen,  bolzigen 
Pflanzenorgane;  der  lebende  Theil  von  Baumstammen  z.  B.  (die  Cambiomschicht)  be- 
findet sich  zwischen  der  Rinde  ond  dem  Holz.  Alljährlich  wird  aus  den  топ  den  Wur- 
zeln anOienonunenen  nnd  von  den  Blättern  assimilirten  Säften  in  dem  Cambium 
eine  Deae  Holzschicht  abgel^ert;  daher  kann  man  das  Alter  eines  Baumes  nach  der 
Zahl  dieser  Holzschichten,  der  Jahresring,  bestimmen.  Das  nächstfolgende  Jahr 
bewegen  sich  die  Säfte  schon  in  einer  neuen  Cambiumscbicbt«  während  die  In  den 
vorhergehenden  Jahren  gebildeten  Schichten  nnr  als  Stütze  Шг  die  lebenden  Pflan- 
zeaorgane  dienen.  Ein  lebender  Baum  kann  als  eine  Kolonie  von  zahlreichen  Pfian- 
zenorganismeo  (Zellen),  welche  auf  dieser  einen  Stütze  leben,  angesehen  werden. 
Das  Holz  in  seiner  Masse  besteht  haoptsächiich  aas  einem  Zellengewebe,  in  wel- 
chem Ablagernng  топ  Holzstoff  und  sogen,  inkrustirender  Substanz  stattgefunden  bat. 
Der  Zellstoff  oder  dieCeliulose  hat  die  Zusammensetzung  С'Н"Ю*,  die  Inkrustirende 
Substanz  ist  reicher  an  С  nnd  H  und  ärmer  an  0-  Im  frischen  Holze  ist  das 
Gewebe  топ  Wasser  durchtränkt.  Frisches  Birkenholz  enthält  31  pCt.  Wasser, 
Lindenbolz  47  pCi.,  Eichenholz  35  pCt.,  Kiefer  und  Tanne  etwa  37  pCt.  Beim  Trock' 
nen  an  der  Luft  verliert  das  Holz  eine  bedeutende  Menge  Wasser,  denn  es  bleiben 
nicht  mehr  als  19  pCt  zurück.  Beim  künstlichen  Trocknen  ist  der  Wasserrerlust 
noch  grösser.  Wird  in  die  Poren  des  Holzes  Wasser  eingetrieben,  so  wird  es 
schwerer  als  Wasser,  da  der  Holzstoff  ein  spezifisches  Gewicht  von  animherad  1^ 
besitzt  In  frischem  Zustande  wiegt  ein  Cnbikcentimeter  Holz  von  Birke  nicht  Über 
0.901  g,  Tanne  0,894,  Linde  0,817.  Espe  0,765;  im  getrockneten  Zustande  —  Birken- 
holz 0,622,  Kiefernholz  0,550,  Tannenholz  0,355,  Liodenbolz  0,430.  Uu^jakholz  1,849^ 
Ebenholz  1^26-  Es  sei  noch  erwähnt,  dass  auf  einem  Hektar  Wald  der  jährliche 
Zuwachs  an  Holz  etwa  3000  Kilogramm,  selten  SC'OO  beträgt 

Was  die  mittlere  Zusammensetzung  des  Holzes  im  lufttrocknen  Zustande  an- 
betrifft, so  lässt  sie  sich  folgeadermaassen  ausdrücken:  hygroskopisches  Wasser  15 
pCt,  Kohlenstoff  42  pCt,  Wasserstoff  5  pCt,  Sauerstoff  und  Stickstoff  37  pCt  and 
Asche  1  pCt  Bei  bSO**  verliert  das  Holz  sein  hygroskopisches  Wasser,  bei  300" 
zersetzt  es  sich  unter  Bildung  топ  lockerer  brauner  Kohle,  der  sogen.  Rost-  oder  Roth- 
kohle,  bei  350°  bildet  sich  schwarze  Kohle.  Aus  den  angeführten  Zahlen  Uber  die 
Zusammensetzung  des  feuchten  Holzes  ersiebt  man,  dass  sein  Wasserstoff  als  mit 
^uerstoff  Terbunden  angesehen  werden  kann,  da  zur  Verbrennung  dieses  Was- 
serstofe  etwa  40  GewichtsUieUe  Sauerstoff  nöüiig  sind.  Im  Holze  brennt  also  fast 
Bur  der  Kohlenstoff  so  dass  100  Th.  Holz  ebensoviel  Wärme  entwickeln,  wie  40  Th. 
Kohle;  in  Wirklichkeit  gibt  die  Kohle  mehr  nützliche  Wärme,  da  beim  Brennen  des 
Holzes  ein  Theil  der  entwickelten  Wärme  zur  Verdampfung  des  im  Holze  enthal- 
tenen Wassers  verbraucht  wird.  Es  wäre  demnach  höchst  Tortbeilhaft  zu  Heiz- 
zwecken das  Holz  erst  in  Kohle  zu  verwandeln,  wenn  es  gelingen  könnte,  aus'lOO 
Th.  Holz  etwa  40  Th.  Kohle  zu  erhalten.  In  der  Praxis  ist  die  Ausbeute  aber 
viel  geringer  und  übersteigt  nie  Э0  pCt.  da  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  beim  Ver- 
kohlen^des  Holzes  in  gasförmigen  Verbindungen  oder  als  Theer  u.  s.  w.  verloren  gebt 
Wenn  Holz  auf  weite  Strecken  transportirt  werden  oder  zur  Erzielung  sehr  boher 
Temperaturen  dienen  soll,  so  erweist  sich  die  Verkohlung  als  Tortheilhaft;  selbst  bei 
einer  Ausbeute  von  25  pCt.  Beim  Verbrennen  entwickelt  Holzkohle  etwa  8000  cal., 
lufttrockenes  Holz  dagegen  nur  28lO  cal.;  somit  geben  7Tbeile  Kohle  ebensoviel  Wärme, 
wie  20  Th.  Holz.  Nun  können  aber  20  Th.  Holz  etwa  5  Th.  Kohle  geben.  Was  die  Tem- 
peratur betrifft,  welche  beim  Verbrennen  erreicht  wird,  so  kann  sie  bei  Anwendung  von 
Kohle  bedeutend  grösser  sein  als  bei  Benutzong  von  Holz,  da  20  Th.  brehnenden  HolzeSi 
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und  Stärke  —  sind  kohlenstofiFhaltige  Verbindungen,  welche 
in  thierischen  oder  pflanzüchen  Organismen  vorkommen.  Die 
Zahl  solcher  Verbindungen  ist  so  gross,  dass  dieselben  топ 
den  übrigen  Stoffen  gesondert  betrachtet  werden  und  einen  beson- 
deren Zweig  der  Chemie  —  die  organische  Chemie  oder  die  Chemie 
der  Eohlenstoffrerbindungen,  richtiger  der  Kohlenwasserstoffverbin- 


ausser  dem  Kobleusäuregas,  welches  auch  beim  Verbrennen  der  entsprechenden  Menge 
топКоЫѳ  entsteht,  etwa  11  Tb.  Wasser  geben,  dessen  Dämpfe  zn  ihrer  Erhitzung 
eine  bedeutende  Wärmemenge  verbrauchen. 

Die  Zusammensetzung  der  griaei  PfluzcRtlMlie  -  Blätter,  jungen  Zweige  und  Stea* 
gel  —  untemiheidet  sich  топ  der  des  Holzes  dadurch,  dass  diese  lebenden  Organe  viel 
Pfiaozensaft  enthalten;  dieser  ist  reich  an  stickstoffhaltigen  Substanzen  (deren 
Menge  Im  Holze  sehr  gering  ist),  an  Mineralsalzen  and  an  Wasser.  Als  Belspid 
führen  wir  die  Zusammensetzimg  des  frischen  aiul  trockenen  Klees  an.  100  Tb.  des 
ersteren  enthalten  etwa  80  pCt  Wasser  und  20  pCt  feste  Substanz,  und  zwar  3,5 
stickstoffhaltige  (Elweiss-)  Sabstanzeo,  9,5  lösliche  tmd  etwa  5  unlösliche  sUck- 
stoffTreie  organische  Substanzen  und  etwa  Э  Asche.  In  trocknem  Klee  (Kleeheu)  sbid 
etwa  15  pCt  Wasser,  13  pCt  stickstoffhaltige  und  7  pCt  Aschensubstanzen  ent- 
halten. Die  Zusammensetzung  der  grünen  Pfianzenthetle  zeigt,  dass  sie,  wie  das 
Holz,  Kohle  geben  können.  Sie  zeigt  aber  auch  die  Ursache  des  verschiedenen 
Nährwerthes  dieser  Ffianzentheile  und  des  Holzes.  Der  Gehalt  an  Stoffen,  die  ebenso 
wie  stickstoffhaltige  Substanzen,  Stärke  u.  s.  w.  assimilirbar  sind  (d  b.  in  das 
Blut  übergehen)  und  am  Aufbau  der  thierischen  Organismen  sich  betheiligen  können, 
bedingt  die  Tauglichkeit  der  grünen  Pfianzentbeile  zur  Ernährung  der  Thiere.  — Bei 
ausgiebiger  Ernte  kann  ein  Hektar  Land  in  Form  von  Gräsern  dieselbe  Menge  топ 
koblenstoffbaltiften  Substanzen  geben,  wie  in  Form  von  Holz. 

Bei  der  truiiiei  Deitlllalln  können  100  Tb.  trocknes  Holz,  ausser  den  schon  er- 
wähnten 25  Tb.  Kohle,  noch  etwa  10  tmd  mehr  Tbeile  Theer,  etwa  40  Tb.  einer 
wässerigen,  Essig^nre  and  Holzgeist  enthaltenden  Flüssigkeit  und  etwa  35  Th. 
Gase  liefern,  welche  letztere  zu  ßeleuchtangs-  oder  Heizzwecken  benutzt  werden 
können,  da  sie  sich  von  dem  gewöhnlichen  (aus  Steinkohlen  dargestellten)  Leuchtgas 
nicht  unterscheiden.  Da  die  Holzkohle  und  der  Holztfaeer  werthvolle  Produkte  sind,  so 
wird  die  trockne  Destillation  des  Holzes  hauptsächlich  zum  Zweck  ihrer  Gewinnung  be- 
trieben. Besonders  brauchbar  sind  hierzu  die  an  harzigen  Stoffen  reichen  Holzarten, 
z.  B.  die  Nadelhölzer,  wie  Kiefer,  Tanne  u.  s.  w.,  während  Birke,  Eiche  und  Esche 
weniger  Tbeer,  dafür  aber  mehr  wässerige  Flüssigkeit  (Holzessig)  geben,  die  zur 
Bereitung  von  Essigsäure  C'H*0'  und  Holzgeist  (Methylalkohol)  CH*0  dient 
Zur  Gewinnung  der  Destillationsprodukle  wird  die  trockne  DestillaüOQ  des 
Holzes  in  Oefen  oder  Kesseln  vorgenommen.  Die  Kessel  (Thermokessel)  steilen 
liegende  oder  aufrechtstebende  cylindrische  Retorten  von  Kesselblech  dar,  welche 
gewöhnlich  oben  und  unten  mit  Oeffnungen  versehen  sind,  um  die  leichten  und 
schweren  Destillationsprodukte  austreten  zu  lassen.  In  Oefen  kann  die  trockne 
Destillation  des  Holzes  auf  zweierlei  Art  ausgeführt  werden:  entweder  wird  ;im 
Ofen  seilet  ein  Theil  des  Holzes  verbrannt  und  dadnrch  die  DestillaUon  der  übri- 
gen Holzmenge  bewirkt,  oder  die  dünnen  Wandungen  des  mit  Holz  gefiiUtea  Ofens 
werden  von  Hauchkanälen  umgeben,  welche  von  einer  unten  befindlichen  Feuernng 
ausgehen.  Die  erste  Metbode  gibt  eine  geringere  Menge  flüssiger  Produkte,  als 
die  zweite.  Bei  der  Destillation  nach  der  zweiten  Methode  muss  unten  am  Ofea 
eine  Oeffnung  angebracht  sein,  durch  welche  die  Kohle  nach  Beendigung  der 
trocknen  Desüllation  entfernt  werden  kann.  Zur  trocknen  Destillation  ѵмі  100  Th. 
Holz  werden  20  bis  40  Th.  Holz  als  Heizmaterial  verbrauchu  ^ 
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dnngen  bilden,  (die  theUweise  ш  Pflanzen-  and  Thier-Körpern 
Torkommen). 

Wird  eine  organische  Verbindung  bei  möglichst  beschränktem 
Loftzutritt  oder  besser  bei  vollkommenem  Luftabschluss  stark 
geglüht,  80  erleidet  dieselbe  mehr  oder  weniger  leicht  eine  Zer- 
setzung. Während  bei  Lnftzntritt  organische  Substanzen  bekannt- 
lich verbrennen,  findet  bei  ungenügender  Zufuhr  von  Luft  zum 
brennenden  Körper  oder  bei  einer  Temperatur,  welche  zur  Ver- 
brennung zu  niedrig  ist,  oder  endlich  bei  Abkühlung  der  ersten 
flüchtigen  Zersetzungsprodukte,  ehe  sie  sich  mit  der  Luft  ver- 
mischen und  verbrennen,  (z.  B.  beim  Eintritt  in  kältere 
Theile  des  Ofens  oder  beim  Oeffiien  der  Ofenthüre,  durch  welche 
viel  kalte  Luft  auf  einmal  einströmt),  —  unvollständige  Verbren- 
nung und  Bildung  von  Rauch,  unter  Ausscheiden  von  Eotüe  oder 
Boss,  statt Ihrem  Wesen  nach  ist  diese  Erscheinung  dieselbe,  wie 

Zwischeo  dem  Verkohlen  des  Holzes  in  Haafen  und  Меііѳга  (kam.  4.)  und  in 
Tollkommen  abgeschlossenen  Räumen  exisUren  zahlreiche  Uebergangsformen.  Hier- 
her gehören  namentlich  die  Methoden,  bei  welchen  neben ,  der  Kohle  eine  ge- 
wisse Menge  Tbeer  gewonnen  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Holz  über  Gruben 
mit  geneigtem  Boden  verkotilt,  wobei  der  Tbeer  in  besondere  Bebälter  abfliesst. 
Diese  Methode  ist  besonders  im  nördlichen  Russland  gebräuchlich. 

Der  Norden  Russlands  ist  überhaupt  so  reich  au  Holz,  dos  ausserdem  so  niedrig 
im  Preise  steht  dass  hier  alle  Bedingungen  vorhanden  wären,  um  den  Weltmarkt 
mit  den  Produkten  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  versorgen  zu  können.  Auch 
Steinkohlen  (Äum.  6  t,  Algen,  Torf,  thierische  Substanzen  (Anm.  6)  u.  s.  w.  wer- 
den der  trocknen  Destillation  unterworfen. 

2)  Bei  unvollständiger  Verbrennung  geht  nicht  nur  ein  Theil  des  Brennmate- 
rials verloren  und  es  entsteht  nicht  allein  der  in  vielen  Hinsichten  lästige  und 


Fig.  91.  Аррягы  war  trocknan  DeMlUatlon  тш  Hola- 
Л'Ктвш}  oder  Beiorte,  in  welcbe  du  Holl  gebrMht  wird, 
■Bd  welche  dnnsb  die  lUnohkKBäle  ЬЬ  erbltit  wird.  In  den 
BSbreo  с  und  d  Terdiohtet  eieli  der  schwer  flüchtige  Theer, 
der  In  den  ѴогІ4кеп  BB  eich  anikmmelt.  WuBerdampf 
und  Dämpfe  der  leicht  flüchtigen  DeaUn»tion*prodnlcte 
{«langen  durch  du  Bohr  P  In  die  Küblacbl»age  С  und 
werden  hier  TerdJchtet.  Furm  nnd  Anordnung  der  Ap- 
pftral«,  Mwle  ihre  Dimenainnen  kdnnen  die  TeneUeden- 
•ten  aeln.  Btwn  Vi«  nat.  Or. 


Fig.  98.  Treppenrost  nn  einem 
DampfkeMel.  '/m. 


gesnndheitschädliche  Rauch,  sondern  es  wird  auch  die  Temperatur  der  Flamme 
und  folglich  auch  die  Uebergabe  von  Wärme  an  die  zu  erhitzenden  Gegenstände 
verringert.  Unter  diesen  Bedingungen  enthält  der  Rauch  nicht  nur  Russ,  d.  h. 
nnverbrannte  Kohletheilchen,  sondern  auch  Kohlenoxydgas  CO  (s.  Kap.  IX),  wel- 
ches untei^  Entwlckeluug  grosser  Wärmemengen  würde  verbrennen  können.  In  der 
Technik,  wo  grosse  Mengen  von  Brennmaterial   zu  industriellen  Zwecken  ge- 
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sie  beim  einfachen  Glühen  staltflndet;  sie  führt  zur  Bildung  derselben  Pro- 
dukte,indem  die  beim  Verbrennen  eines  Theiles  der  Substanz  sich  ent- 
wickelnde Wärme  zum  Erhitzen  der  übrigen  Theile  verbraucht  wird.  Die 
Zersetzung,  welche  beim  Glühen  von  zusammengesetzten,  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltenden  Körpern  stattfindet,  be- 
steht darin,  dass  ein  Theil  des  Wasserstoffs  in  freiem  Zustande, 
ein  anderer  in  Verbindung  theils  mit  Sauerstoff,  theils  mit  Kohlen- 
stoff, manchmal  auch  mit  Sauerstoff  und  mit  Kohlenstoff,  in  Form 
von  gas-  oder  dampfförmigen  Körpern,  den  sogenannten  Produkten 
der  trocknen  Destillation  ausgeschieden  wird.  Werden  die  Dämpfe 
dieser  Produkte  durch  ein  stark  erhitztes  Rohr  geleitet,  so  erlei- 
den sie  eine  weitere  Zersetzung  in  derselben  Richtung  und  гегіЫІеп 


braucht  werden,  hat  ia&  Bestreben,  der  Terscbwecdung  iDfolge  unvollständiger  Ver- 
bren nnng  ZQ  steaem,  zu  einer  Reibe  von  Erfindungen  geführt,  am  das  Brenn- 
material vollständiger  zu  тегЪгешіѳи  und  anszunützen.  Als  bestes  und  radikales 
Mittel  ist  die  Anwendung  brennbarer  Gase  (Generatorgase  und  Wassergas)  anzusehen, 
durch  die  man  leicht  vollständige  Verbrennung  ohne  Verlust  an  Wärmeefifekt  und 
höchstmögliche  Temperatur  erreicht.  Bei  Anwendung  fester  Brennstoffe  (wie  Kohle, 
Holz,  TorO  wird  die  unvollständige  Verbrennung  haupsüchtich  durch  das  OeShen  der 
Ofentbüren  beim  Aufschütten  frischen  Heizmaterials  bedingt,  wobei  i£alte  Luft 
einströmt.  Diesen  Uebelstand  beseitigt  in  vielen  Fällen  derin  Fig.  93  abgebildete 
Treppenrost. 

In  den  gewöhnlichen  Herden  wird  frisches  Brennmaterial  auf  bereits  brennendes 
geworfen;  die  Produkte  der  trocknen  Destillation  des  frischen  Brennmaterials  müs- 
sen also  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  verbrennen,  welcher  beim  Hindurcligehen  durch 
das  darunter  Hegende  im  vollen  Brennen  begriffene  Material  onvereinigt  geblieben  ist 
Femer  wird  die  Temperatur  der  Flamme  durch  die  stattfindende  trockne  Destillation 
nnd  die  Verdampfung  des  im  frischen  Brennmaterial  entltaltenen  Wassers  erniedrigt, 
da  ein  Theit  der  Wärme  hierbei  latent  wird.  Daher  wird  beim  Aufschütten  von  frischem 
Brennmaterial  stärkere  Rauchbildung  (unvollständige  Vferbrennung)  beobachtet.  Um 
dies  zu  vermeiden,  muss  der  Herd  in  der  Weise  konstruirt  sein  (oder  das  Auf- 
schütten von  Brennmaterial  so  gescheheol,  dass  die  Produkte  der  trocknen  Destil- 
lation des  frisch  aufgeworfenen  Brennstoffes  über  schon  im  Glühen  befindliche  Kohlen 
streichen,  wobei  natürlich  dafür  gesorgt  sein  muss,  dass  auch  diese  Kohlen  den 
zur  Verbrennung  nölbigen  Sauerstoff  erhalten.  Durch  den  so  eben  erwähnten  Trejb 
penrost  wird  dies  auf  einfache  Weise  erreicht.  Das  Brennmaterial  wird  in  den 
Trichter  А  geschüttet  und  fällt  von  hier  auf  die  treppenförmig  geordneten  Roststäbe. 
Die  glühenden  Kohlen  befinden  sich  auf  den  unteren  Stufen  des  Rostes,  so  dass  die 
vom  frischen  Brennmaterial  gebildete  Flamme  Über  diese  Kohlen  streicht  und  durdi 
dieselben  ins  Ulfiben  gebracht  wird.  Ueberhaupt  sind  die  Mittel  zur  Ver- 
hütung  unvollständiger  Verbrennung  solcher  Heizmaterialien,  wie  Holz,  Torf,  Braun- 
kohlen nnd  gewöhnliche  (rauchgebende)  Steinkohlen,  folgende:  genügender  Luft- 
zutritt durch  den  Aschenfall  und  Rost,  ^eichmässige  Vertbeilung  des  BrennstoSbs 
auf  diesem  letzteren  fda  sonst  grössere  Mengen  Luft  durch  die  Rostfugen  eindiin- 
gen  und  die  Temperatur  erniedrigen),  eine  dem  Zuge  des  Raurhfanges  entsprechende 
Luftzufuhr  und  möglichst  vollkommene  Vermischung  der  Flamme  mit  der  Luft  (ohne 
unnützen  Ueberscbuss  an  dieser  letzteren).  Koks,  Holzkohle,  Anthracit  —  brennen 
ohne  Rauch,  da  sie  keine  Produkte  der  trocknen  Destillation  entwickeln,  aber  auch 
bei  ihnen  kann  unvollständige  Verbrennung  stattfinden,  wenn  die  Verbrennangsgaae 
Kohlenoxyd  enthalten. 
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schUesslicli  in  Wasserstoff  and  Kohle.  Alle  diese  verschiedenen  Zer- 
setzungsprodnkte  enthalten  weniger  Eohlenstoft',  als  die  ursprüng- 
liche orgajilsche  Substanz,  denn  nur  uin  Thell  des  Kohlenstoffs  wird 
in  Verbindung  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ausgeschieden,  der 
andere  bleibt  in  unverbnndenem  Zustande  in  Form  eines  schwarzen, 
unschmelzbaren  und  nicht  flüchtigen  Körpers  —  als  Kohle ')  — 

3)  Die  verschiedeaen  Arten  топ  КоЫѳп,  welche  sich  in  der  Nator  finden  and  in 
der  Praxis  verwandt  werden,  sind  Produkte  der  ümwandluDK  kohlenstoffhaltiger  Ver- 
binduDgen.  Keine  der  organischen  Substanzen  enthält  soviel  Sauerstoff,  dass  die  Menge 
desselben  zur  Verbrenaong  nicht  allein  des  Wasseistolb,  sondern  anch  zur  Ueber- 
führong  alles  Kohlenstoffe  der  Substanz  in  Kohlensäure  ansreichend  wäre.  So  z.  B.  be- 
stehen die  meisten  Pflenzengewefae  aus  Zellstoff  CH"0\  Diese  Formel  zeigt,  dass 
der  Sauerstoff  dieser  Verbindung  nur  den  Wasserstoff  derselbe»  zq  Wasser  ozydiren 
kann,  denn  um  auch  den  Kdilenstoff  in  Kohlensäure  umzuwandeln,  mfisste  der  Zell- 
stoff anstatt  5  Atome  17  Atome  Sauerstoff  enthalten.  Dagegen  können  unter  Einwir- 
kung von  Luft  die  organischen  Substanzen  vollständig  oxydirt  werden,  so  dass  der  ge- 
sammte  Wasserstoff  in  Wasser  und  der  gesammte  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  über- 
geht  Dieses  findet  z.  B.  statt,  wenn  thierische  oder  pflanzliche  Stoffe  verfauleni 
verwesen  oder  bei  ausreichender  Luftzufuhr  verbrennen.  Ist  aber  die  Zufuhr  von 
Laft  eine  ungenügende,  so  kann  nach  dem  oben  Gesagten  keine  vollständige  Um- 
wandlung in  H^O  und  CO'  stattfinden  und  es  muss,  wenn  die  Zersetzung  anter  solchen 
Bedingungen  dennoch  vor  sich  gebt,  Kohle,  als  nicht  flüchtige  Substimz,  zurückblei- 
ben. Da  nun  alle  organischen  Stoffe  unbeständig  sind,  der  Hitze  nicht  widerstehen 
und  selbst  bei  gewi^nUcher  Temperatur,  besonders  ш  Gegenwart  von  Wasser,  mit 
der  Zelt  zersetzt  werden,  so  wird  es  erklärlich,  dass  durch  Umwandlung  von  Organis* 
menresten  In  vielen  Fällen  Koble,  obgleich  niemals  In  reinem'  Zustande,  «itsteht. 

Die  Veränderangen,  weiche  oiganfsche  Substanzen  ol^ie  Loftzotritt  erleiden,  sind 
Hbrlgens  nicht  so  einfach,  wie  im  Vorhergehenden  angenommen  wurde,  denn  es  fin- 
det nicht  nur  Bildung  von  Wasser  und  Kohlensäure  statt,  sondern  der  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  bilden  hierbei  eine  Menge  verschiedenartiger  Verbindungen,  die  theils 
gasförmig,  flüchtig  oder  in  Wasser  löslich  sind  und  daher  entweichen  oder  weggeführt 
werden,  während  andere  nicht  flüchtige,  kohlenstoffreiche  Produkte,  die  der  Einwir- 
kung von  Hitze  und  anderen  Agentien  relativ  gut  widerstehen,  mit  der  sich  gleichzeitig 
ausscheidenden  Kohle  zurückbleiben,  wie  z.  B.  manche  harzige  Substanzen.  Je  nach  der 
Dauer  und  der  Energie  der  Zersetzungsprozesses,  ist  die  Menge  dieser  Beimengun- 
gen in  der  Koble  eine  sehr  verschiedene.  So  z.  B.  wird  bei  der  Einwirkung  von  Hitze 
anf  Holz  zunächst  die  Feuchtigkeit  ausgeschieden,  dann  bräunt  sich  das  Holz,  enthält 
aber  in  diesem  Stadium  noch  viel  Sauerstoff  und  Wasserstoff^,  bei  länger  andauernder 
Erhitzung  verringert  sich  die  Menge  dieser  Elemente,  während  äie  relative  Menge 
des  Kohlenstoß  im  Kückstande  zunimmt,  ob^eich  die  absolute  Menge  desselben  ab- 
nimmt, da  ein  Theil  des  Kohlenstoß  in  Form  flüchtiger  Produkte  entweicht.  Je  stärker 
die  Hitze,  desto  wen^er  Koble  wird  gewonnen,  aber  desto  geringer  ist  auch  der  Gehalt 
derselben  an  Wasserstoff  und  Sauerstofll  Folgende  Tabelle  zeigt,  nach  den  Daten 
von  Tiolette,  die  Veränderangen,  welche  das  Holz  bei  verschiedenen  Temperatu- 
ren durch  die  trockne  Destillation  mittelst  überhitzten  Wasserdampfes  erleidet- 


Rückstand 

100  Th.  der  zurückbleibenden 

Temperatur. 

von  ICD  Tb. 

Kohle  enthalten. 

Erlenbolz. 

С 

H      0  und  N  Asche. 

150*= 

100 

47,5 

6,1        463  0,1 

350' 

29,7 
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1032* 
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23         14,1  1,6 
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zurück.  Mit  der  КоЫе  bleiben  auch  die  erdigen  und  überhaupt  alle 
nicht  flüchtigen  Stoffe  (die  Äsche),  wenn  solche  in  der  organischen 
Substanz  enthalten  waren,  zurück.  Uebrigens  sind  der  hierbei  sich 
bildenden  Kohle  stets  nicht  flüchtige  theerartige  Stoffe  beigemengt, 
m  deren  Zersetzung  hohe  Hitzegrade  erforderlich  sind.  Beim  Durch- 
leiten des  Gases  oder  Dampfes  einer  flüchtigen  oder  gasförmigen, 
Kohlenstoff  and  Wasserstoff  enthaltenden  Terdindung  durch  ein  stark 
erhitztes  Rohr  kann  sich  ebenfalls  Kohle  bilden.  Organische 
Substanzen  bilden,  wenn  ihre  Verbrennung  bei  ungenügender  Luft- 
zufuhr stattfindet,  Buss,  d.  h.  Kohle  welche  aus  dampfförmigen 
Kohlenwasserstoffen  entsteht,  deren  "Wasserstoff  zu  Wasser  ver- 
brennt. So  z.  B.  geben  Terpentinöl,  Naphtalin  und  andere  durch 
Hitze  schwer  zersetzbare  Kohlenwasserstoffe  beim  Verbrennen  sehr 
leicht  Kohle  in  Form  топ  Buss.  Chlor  und  andere  Stoffe,  die,  ebenso 
wie  Sauerstoff,  Wasserstoff  zu  entziehen  vermögen,  feiner  auch 
wasserentziehende  Substanzen  besitzen  die  Fähigkeit  aus  den  mei- 
sten organischen  Verbindungen  Kohlenstoff  auszuscheiden  (sie  zu 
verkohlen). 

Bei  ungenügendem  Luftzutritt  verbrennende  organische  Stoffe 
scheiden  ebenfalls  Kohle  aus.  Einen  Theil  derselben  erhftlt  man  dann 
als  Rückstand,  wie  z.B.  die  Holzkohle,  welche  nach  dem  Verbrennen 
von  Holz  in  Oefen  zurückbleibt.  Die  Holzkohle  wird  auch  im  Grossen 
auf  dieselbe  Weise  d.  h.  durch  unvollständige  Verbrennung  von 
Holz  gewonnen      Derselbe  Verkohlungsprozess  pflanzlicher  Stoffe 


4)  Die  UrsacbeD,  welche  es  vortbeflbaft  erscheineD  lassen,  das  Holz  in  Koble 
umzuwandeln,  sind  in  der  1-sten  Anmerkung  angegeben  worden.  Die  Holzkiiile  wird 
entweder  in  Haufen  und  Meilern  durch  nuTollständige  Verbrennung  Yon  Holz,  oder 
durch  trockne  Destillation,  d.  h.  Brbitzen  топ  Holz  in  geschlossenen  Bebältero 
(Retorten,  Aam.  1)  bei  vollständigem  Luftabschluss.  gewonnen.  Verwendung  findet 
die  Holzkohle  hauptsächlich  zu  metaUurgischen  Prozessen,  namentlich  bei  der  Gewin- 
nung von  Rohelsen  aas  Erz  nnd  der  weiteren  Verarbeitung  des  Eisens.  Die  Haofen- 
oder  Meilerrerkohlong  bietet  den  Vortbeil,  dass  sie  an  jeder  beHebigen  Stelle  im 
Walde  Toi^nommen  wenden  kann,  ihr  Nachtheil  besteht  darin,  dass  alle  Produkte 
der  trocknen  Destillation  des  Holzes  тегіогеп  gehen.  In  solchen  Haafen  oder  Mei- 
lern, deren  Durchmesser  топ  3  bis  16  and  mehr  Meter  beträgt,  werden  Holzscheite 
in  senkrechter,  liegender  oder  geneigter  Lage  aufgeschichtet,  wobei  unten  mehrere 
horizontale  Kanäle  zum  Eintritt  von  Luft  und  in  der  Mitte  ein  senkrechter 
Kanal  zum  Austritt  топ  Rauch  angebracht  werden.  Der  so  gerichtete  Meiler  wird, 
besonders  in  den  oberen  Theilen,  mit  einer  dicken  Lage  топ  Rasen  bedeckt,  um  den 
freien  Zutritt  топ  Luft  zu  verhindern  und  die  Hitze  im  Innern  zu  kouzentriren. 
Beim  Brennen  senkt  sich  der  Meiler  allmählich  und  es  muss  daher  die  Rasen- 
decke Qöthigenfalls  ausgebessert  werden.  In  dem  Maasse  wie  die  Verbrennung  sich 
auf  die  ganze  Holzmasse  ausbreitet,  steigert  sich  die  ТетрегаШг  nnd  es  tteginut 
die  trockne  Destillation  des  Holzes.  In  diesem  Stadium  werden  die  Oeffimngen, 
welche  der  Luft  Zutritt  gewähren,  geschlossen,  um  unnützes  УегЬгѳопѳо  mög- 
lichst zu  vermeiden.  Seinem  Wesen  nach  besteht  der  Frozess  darin,  dass  ein 
Theil  des  Brennstoffes  verbrennt  und  durch  die  dabei  entwickelte  Wanne  die  übrige 
Men^  der  trockneu  Destillatim  unterworfen  wird.  Die  VerkoUang  dauert  etwa  zwd 


Digitized  by 


Google 


KOHLE. 


367 


findet  in  der  Natur  statt,  wenn  Sumpfpflanzen  unter  Wasser 
die  Veränderungen  erleiden,  die  zur  Bildung  von  Torf  fUhren 

Wochen,  woraaf  die  Kohlen  durch  Aufschütten  von  Erde  gelöscht  werden.  Das 
Ende  der  Verkoblung  erkennt  шап  daran,  dass  ans  dem  Meiler  nicht  mehr  Produkte 
der  trocknen  Destillation,  welche  mit  leuchtender  Flanune  Ьгеопѳо,  entweichen, 
sondern  eine  blassblane  Flamme  von  Kohleuoxyd  erscheint  Trocknes  Holz  glM  bei 
der  Meilerrerkohlang  etwa  '/«.  seines  Gewichtes  an  Kohle. 

5}  Wenn  abgestorbene  Pflanzenttuile  an  der  Luft  in  Gegenwart  топ  Feuchtigkeit 
sich  zersetzen,  so  hinterbMbt  eine  koЫѳnstofirвichere  Substanz,  der  Rih«  (Schwarz- 
Erde).  In  trocknem  Zustande  enthält  derselbe  etwa  70  pCt.  Koblenstoff.  Der 
Humus  entsteht  aus  Wurzeln,  Blättern  und  Stengeln,  welche  al^äbrlich  ab- 
sterben. Die  PSanzenstoffe  (Holz,  Cellulose)  gehen  hierbei  zunächst  in  braune 
([Jlminstoffe),  dann  in  schwarze  Produkte  (Hnminstoife)  üben  beide  sind  in  Was- 
ser unlöslich;  weiter  bildet  sich  eine  lösliche,  braune  (Äpokrensänre),  und  schliess- 
lich eine  loelicbe  farblose  Säure  (Krensäure).  Alkalien  tosen  einen  Tbeil  der  Ul- 
min-  und  Huminstoffe  und  bilden  braune  Lösungen  (von  Ülmin-  und  Huminsäure); 
hierdurch  wird  zuweilen  die  braune  Färbung  des  Wassers  von  Bächen  und  Flüssen 
bedingt  Der  Gehalt  an  Humus  in  einer  Ackerkrume  steht  gewöhnlich  in  innigem 
Zosammenbang  mit  ihrer  Fruchtbarkeit:  l)da  bei  der  Zersetzung  von  PflanzenstoETen 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Salze,  deren  die  Pflanzen  zu  ihrer  Ernährung  bedtirfen, 
entstehen,  2}  da  der  Humus  Regenwasser  anzieht  und  zurückhält  (bis  zu  2  Gewthl.), 
dadurch  also  dem  Boden  die  nöthige  Feuchtigkeit  erhält,  3)  da  der  Iltunns  den 
Boden  auflockert  und  4)  da  er  die  Fähigkeit  zur  Absorption  der  strahlenden  Wärme 
vergrössert  Daher  zeichnet  sich  ein  an  Homne  гЫсЬѳг  Boden  meist  durch  Frucbt- 
baikett  aus.  Die  Mistdüogung  bezweckt  nnter  anderem  die  Vergrössening  der 
Humusmenge  in  der  Ackererde;  dasselbe  kann  auch  durch  alle  andere  leicht  ver- 
anderlicbe  thierische  und  pflanzliche  Reste  erreicht  werden.  Rassland  besitzt  in 
seinen  grossen  Flächen  von  Schwarzerde  (Tschemoqem)  eine  (Quelle  unermesslicben 
Reichthums.  Die  Entstehung  und  Verbreitung  dieser  Erden  ist  ausführlich  von  Do- 
kntsch^ew  untersucht  worden. 

Wenn  Substanzen,  welche  Humus  bilden,  sieh  unter  Wasser  zersetzen,  so  ent- 
steht weniger  Kohlensäuregas,  dagegen  tritt  in  grösseren  Mengen  Sumpfgas  CH*  auf, 
während  der  feste  Rückstand  den  sauren  Humus  der  sumpfigen  Gegenden  und  in 
grossen  Massen  den  Ttrf  bildet.  Dieser  Frozess  der  Torfbildung  geht  stellen- 
weise in  grossem  Maasstabe  vor  sich  und  führt  zur  Bildung  ausgedehnter  Torf- 
lager, die  in  besonders  grosser  АпгаЫ  in  den  Niederungen  Hollands,  Norddeutsch- 
laods,  Bayerns  und  Irlands  vorkommen;  auch  Russland  besitzt,  besonders  in  den 
nordwestlichen  Theilen,  reid^e  Torflager.  Dichtere,  ältere  Torfarten  nähern  sich  in 
ihren  Eigenschaften  den  Braunkohlen,  jüngerer  Tor^  der  noch  keinem  hedeatenderen 
Druck  aasgesetzt  war,  bildet  dagegen  eine  sehr  poröse  Masse,  in  welcher  die  Struk- 
tur der  ursprünglichen  Pflanzenorgane  noch  deutlich  wahrnehmbar  ist  Getrockneter 
und  zuweilen  auch  gepresster  Torf  wird  als  Heizmaterial  benutzt  Seine  Zusammen- 
setzung ist  an  verschiedenen  Orten  sehr  verschieden.  In  lufttrocknem  Zustande 
enthält  Torf  nicht  weniger  als  15  pCt  Wasser  und  gegen  8  pCt.  Asche;  die  übrige 
Masse  besteht  aus  45  pCt.  KohlenstofE,  4  pCt.  Wasserstoff,  1  pCt.  Stickstoff  und 
28  pCt  Sauerstoff.   Der  Wärmeeflekl  ist  fast  derselbe  wie  beim  Holz. 

Die  erdigen  BninltohieB  sind  wahrscheinlich  aus  Torf  entstanden.  Andere  Braun- 
kohlen bestehen  aus  einer  Masse,  die  deutliche  Holzstruktur  aufweist;  dieselben 
werden  Lignit  genannt.  Die  Zusammeosetzung  der  Braunkohlen  kommt  derjenigen 
des  Torfes  nahe:  im  trocknen  Zustande  enthalten  sie  im  Mittel  60  pCt  Kohlenstoß 
5  pCt  Waeserstoff,  36  pCt  Sauerstoff  und  Stickstoff  und  9  pCt  Asche.  In  Russland 
finden  sich  Brannkohlen  an  vielen  Orten,  so  namentiich  in  den  Gouvernements  Mos- 
kau, Tula,  Twjer  u.  a.  bonacbtbarten.  Sie  werden  überall,  insbesondere  da,  wo  sie 
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Auf  die  nämliche  Weise  sind  zweifellos  anch  die  grossen 
Massen  von  Steinkohle  *)  entstanden,  welche  zuerst  in  England 

in  mächtigen  Lagern  vorkommen,  als  Heizmaterial  benatzt;  sie  brennen  mit  Flamme, 
wie  Holz  und  Torf^  und  nähern  elcb  diesen  letzteren  anch  In  ihrem  W&rmeeffekt,  der 
3—3  mal  geringer  ist,  als  bei  den  Steinkohlen. 

6)  Gras  und  Holz,  Seetange  ond  ahnl.  Pflanzeostoffe  mnssten  auch  in  früheren 
geologischen  Perioden  anter  gewissen  Bedingongen  dieselben  Veränderongen  erleiden, 
wie  gegenwärtig,  d.  b.  sie  massten  unter  Wasser  zu  Torf  und  Ligniten  umgewandelt 
werden.  Waren  dieselben  längere  Zelt  hindurch  der  Einwirkung  von  Wasser 
ausgesetzt,  worden  sie  durcli  neuentstetiende  Erdschichten  bedeckt,  die  einen 
Druck  auf  sie  ausübten,  so  erlitten  sie  weitere  Umwandlungen  durch  Ausscheidung 
von  flüchtigen  Bestandtheilen  (Torf  and  Braunkohle  scheiden  auch  beim  Liegen  an  der 
Luft  Gase  —  Stickstoff,  Kohlensäure,  Sumpfgas  —  aus)  imd  bildeten  die  Stolikehlea. 
Diese  stellen  eine  dichte,  homogene,  fett-  oder  glas-glänzende,  seltener  matte,  sehr 
dunkel  braune  oder  schwarze  Masse  dar,  welche  keine  Pflanzenstruktur  erkennen 
lässt  nnd  sich  dadurch  топ  den  Braunkohlen  unterscheide  L  Das  spezifische  Gewicht 
der  Steinkohlen  ist  (abgesehen  von  Beimengungen,  wie  Kies  n.  a.)  verschieden, 
und  schwuikt  von  1,95  (trockne  mit  langer  Flamme  brennende  Kohlen)  bis  zu  1,6 
(Antbracite  —  ohne  Flamme)  und  selbst  bis  zu  1,9,  wie  bei  dem  sehr  dichten  iia 
Olonetz'scheD  Gouvernement  geftmdenen  Schungit,  der  nach  Inostranzew  In  jeder 
Hinsicht  das  äussentte  Glied  in  der  Reihe  der  verschiedenen  Modifikationen  der 
Steinkohlen  darstellt. 

Um  den  Prozess  der  Entstehung  von  Koble  aus  PSanzenresten  za  erklären,  er- 
bitzte  Cagniard  de  la  Tour  trockne  Holzstücke  in  zugeschmolzenen  dickwan- 
digen Röhren  aaf  die  Siedetemperatur  des  Quecksilbers.  Das  Holz  verwandelte  sieb 
hierbei  in  eine  schwarze  halbflüssige  Masse,  aus  der  sich  eine  den  Steinkoblen- 
sehr  ähnliche  Substanz  abschied.  Einige  Holzarten  gaben  Kohle,  welche  beim  Ver 
brennen  einen  zusammenbackenden  Koks  bildete,  andere  —  eine  nicht  zusammen- 
backende Kohle,  ganz  wie  dies  an  den  verschiedenen  Steinkohlenarten  beobachtet 
wird.  Violette  wiederholte  diese  Versuche  mit  bei  150°  getrocknetem  Holz  und 
zeigte,  dass  bei  der  Zersetzung  desselben  unter  den  angegebenen  Bedingungen — Gase 
eine  wässerige  Flüssigkeit  und  ein  fester  Rückstand  sich  bilden;  letzterer  hatte 
bei  SOOP  die  Eigmschaflen  von  navoUständig  verkohltem  Holz,  bei  Э00°  und  höher 
entstand  eine  homogene^  steinkoblenäbnliche  Masse,  die  bei  3¥f  vollkommen  dicht, 
ohne  Blasen  war,  bei  400°  aber  Aehnlichkeit  mit  Anthraclt  besass.  Aller  Wahr- 
scbeinlichkeit  nach  ist  die  Bildung  der  Steinkohle  in  der  Katur  nur  in  den  sel- 
tensten Fällen  unter  dem  ausschliesslichen  Einfloss  von  Hitze  vor  sich  gegangen, 
am  wahrscheinlichsten  hat  sie  sich  unter  der  Einwirkung  von  Wasser  vollzogen, 
das  Resultat  musste  aber  In  beiden  Fällen  im  Allgemeinen  dasselbe  sein,  wie  die 
Bildung  des  Torfes  in  den  Torfmooren  lehrt 

Die  durchschnittliche,  aus  zahlreichen  Analysen  sich  ergebende  Zusammensetzung 
der  Steinkohlen  ist  abgesehen  von  der  Asche  folgende;  84  Th.  Kohlenstoff,  5  Th. 
Wasserstoff,  I  Th.  Stickstoff,  8  Th.  Sauerstoff  und  2  Th.  Schwefel.  Der  Gehalt  an 
Asche  beträgt  im  Durchschnitt  5Vs  pCt,  es  gibt  aber  Kohlen,  die  weit  mehr  Asche 
enthalten,  wodurch  selbstverständlich  ihre  Brauchbarkeit  als  Brennmaterial  wesent- 
lich beeintiächtigt  wird.  Was  den  Wassei^halt  betrifft,  so  sind  die  Steinkohlen 
in  dieser  Hinsicht  den  Braunkohlen  und  dem  Torf  immer  vorzuziehen,  da  sie  ge- 
wöhnlich nicht  fiber  10  pCt  Wasser  entiialten. 

Eine  besondere  Art  von  Steinkohlen,  die  zuweilen  gar  nicht  zu  denselben  ge- 
rechnet werden,  sind  die  Aithraolte,  d.  h.  Kohlen,  welche  keine  oder  nar  sehr  wenig 
fluchtige  Produkte  geben,  da  sie  im  Vergleich  zu  Sauerstoff  wenig  Wasserstoff 
enthalten.  Aus  der  mittleren  Znsammensetzung  der  Steinkohlen  ersiebt  man,  dass 
sie  dem  (zewichte  nach  auf  5  Th.  Wasserstoff  etwa  8  Tb.  Sauerstoff  enthalten, 
nnd  da  diese  SanerstoSmenge  nur  1  Th.  Wasserstoff  zu  Wasser  ozjdirt,  so  bleiben 
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und  bald  darauf  auch  in  anderen  Ländern  als  hauptsächlich- 
stes Brennmaterial  in  den  verschiedensten  technischen  Prozessen 
n.  s.  V.  die  weiteste  Anwendung  gefunden  haben.    Bnssland  besitzt 


4  Tb.  Wasserstoff,  die  sich  ia  Verbinduiig  mit  Koblenstoff  aasscbeiden  können.  In 
Form  Ton  Benzol  und  äbnlicheo  Koblenffasserstoffen  können  sieb  mit  diesen  4  Tb. 
Wasserstoff  4S  Tb.  Kohlenstoff  aasscbeiden,  da  Benzol  auf  1  Tb.  Wasserstoff 
12  Th.  Koblenstoff  entbält.  Anders  verbält  es  sieb  bei  den  Anlbraciten.  Diese 
enthalten,  abgesehen  топ  der  Äscbe,  94  Tb.  Koblenstoff,  3  Th.  Wasserstoff  und  3  Th 
Sauerstoff  und  Stickstoff  (nach  A.  Woskressensky's  Analysen  enthält  der  Antbracit  топ 
Gmscbewka  im  Dongebiet:  С  =  93Д  H  =  l,7,  Asche  =1,5).  Im  Antracite  ist  also 
die  Menge  des  Wasseistofb.  welcher  sich  mit  Kohlenstoff  zu  Kohlenwasserstoffen 
Terbinden  kann,  gering  nnd  daher  verbrennt  derselbe  ohne  Flamme.  Die  Anlbractte 
sind  die  ältesten  Steinkohlen;  zu  den  zuletzt  entstandenen,  am  wenigsten  veränderten 
Kohlen  gehören  die,  manchen  Brannkoblen  nahestehenden,  trockenen  Steinkohlen 
(1-te  Gruppe  nach  Gruner):  sie  brennen  wie  Holz  mit  langer  Flamme,  geben  Koks, 
der  die  Form  der  Steinkohle  beibehält,  und  scheiden  dabei  in  der  Flamme  fast  die 
Hälfte  ihrer  Bestandtbeile  aus  (sie  enthalten  viel  H  und  0).  Die  übrigen  Steinkoh- 
lenarten (nach  Gruner  2-te  Gruppe  —  Gaskohlen,  3  te  —  Scbmiedekohlen.  4-te  —  Ver- 
kokUDgskoblen  und  5-te — magere,  anthracitische  Kohlen)  stellen  in  jeder  Hinsicht 
ITebergänge  von  den  trocknen  Kohlen  zu  den  Anlbraciten  dar.  Diese  Kohlen  bren- 
nen mit  stark  russender  Flamme  und  geben  beim  Glühen  Kokt,  der  sich  zur  Stein- 
kohle ebenso  verhält,  wie  die  Holzkohle  zum  Holz.  Menge  und  Eigenschaften  des 
Koks  sind  bei  den  verschiedenen  Arten  von  Steinkohlen  sehr  verschieden  und  in  der 
Praxis  werden  die  Steinkohlen  meist  nach  der  Natur  ihres  Koks  klassifizirt.  In  dieser 
Hinsicht  sind  besonders  wichtig  die  fetten  Kohlen,  welche  bei  der  trocknen  Destillation 
zusammenbacken,  so  dass  seltet  ans  Kohlenklein  eine  einzige  blasige  Masse  von  Kol» 
entsteht,  während  grössere  Kolüestücke  scheinbar  schmelzen,  zu  grösseren  KokstUcken 
znsammengebacken  erscheinen.  Die  besten  Kokskohlen  geben  beim  Verkoken  im 
Ofen  bis  zu  65  pCt  dichten,  zusammengebackenen  Koks.  Solche  Steinkohlen  sind 
besonders  werthvoll  zt^  metallui^schen  Zwecken  (1  Anm.  8).  Ausser  Koks 
entstehen  aus  Steinkohlen  bei  der  trockenen  Destillation  —  Gas  (s.  später,  Leucht- 
gas), Steinkoblentbeer  (aus  welchem  Benzol,  Phenol,  Naphtalin,  Theer  zu  künstlichem 
Asphalt  u.  s.  w.  gewonnen  werden),  und  eine  wässerige,  alkalische,  kohlensaures  Am- 
monium enthaltende  Flüssigkeit  (s.  Kap.  VI).  Holz  und  Braunkohle  geben  eine 
essigsaure  Flüssigkeit. 

7)  Die  jährliche  Sieinkoblenproduktion  in  Grossbritanlen  betrug  1850  schon  48 
Millionen  Tons,  in  den  letzten  Jahren  (1884—1888)  etwa  100  Mill.  Tons;  die  aller 
andern  Länder  zusammen  noch  weitere  230  Hill.  Tons  (davon  Russland  3V]  Mill.). 
Somit  werden  jährlich  auf  der  ganzen  Erde  fast  400  Mill.  Tons  Steinkohle  verbrannt 
Nach  Grossbritanuien  haben  die  Vereinigten  Staaten  die  grösste  Sieinkobteopro- 
doküott  (75  Mill.  Tons),  dann  folgt  Deutschland  (60  M.  Т.);  Frankreich  produzirt 
wenig  Steinkohle  (SO  M.  T.)  nnd  deckt  den  Verbrauch  durch  Einfuhr  ans  England 
(5  M.T.).  Ausser  häuslichen  Zwecken  dient  die  Steinkohle  hauptsächlich  zur  Dampf- 
kesselbeizung.  Da  auf  eine  Pferdekraft  (=  75  KUogrammmeter  in  der  Sekunde)  eine 
Dampfmaschine  durchschnittlidi  25  Kilo  Steinkohle  täglich  oder  jährlich  (unter  Be- 
rücksichtigung des  Stillstandes)  nicht  unter  5  Tons  verbraucht  und  da  die  auf  der 
ganzen  Erde  im  Betriebe  befindlichen  Dampfmaschipeu  zusammen  nicht  weniger  als 
40  Millionen  Pferdekräften  entsprechen,  so  macht  der  Kohlenverbrauch  der  Dampfmo- 
toren mindestens  die  Hälfte  des  Gesammtverbraucbs  an  Steinkohlen  aus.  Dadurch 
erklärt  es  sich  auch,  jlass  der  Steinkoblenverbraucb  ein  Maas  der  industriellen  £nt- 
wickeluDg  eines  Landes  abgibt.  Etwa  15  pCt.  aller  Steinkohlen  werden  bei  der 
Gewinnung  und  Verarbeitung  von  Robeisen,  Schmiedeeisen  nnd  Stahl  verbraucht. 
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viele  sehr  reiche  Steinkohlenlager,  топ  denen  das  Donetz*sche  die 
grösste  Bedeutung  hat  ^). 

Bei  unToIlständiger  Verbrennung  топ  fluchtigen  Verbindungen, 

welche  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff enthalten,  Terbrenut 
zunächst  der  Wasserstoff  und 
ein  Theil  des  Kohlenstoffs,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil  dieses 
letzteren  Russ  bildet.  Werden 
z.  B.  Terpentinöl,  Naphtalin 
oder  andere  Kohlenwasser- 
stoffe an  der  Luft  entzündet, 
so  bildet  sich  Russ  in  grossen 
Mengen,  da  diese  Körper  тіеі 
Kohlenstoff  enthalten.  Aus 
demselben  Grunde  brennen 
Harze,  Theer  und  ähnliche 
Substanzen  mit  rossender 
Flamme.  Der  Russ  ist  also 
fein  vertheilt«  Kohle,  welche 
sich  bei  unToUständiger  Ver- 
brennung der  Dämpfe  und 
Gase  kohlenstoffreicher  Ver- 
bindungen bildet.  In  der 
Praxis  findet  der  Rnss  тіеі- 
fach  Verwendung  zu  schwar- 
zer Farbe,  so  namentlich  zur 
Bereitung  der  bekannten  Dru- 
ckerschwärze. 


8)  Die  wichtigsten  Steinkohlenlager  Russlands,  in  denen  gegenwärtig  Kohle  ge- 
fördert wird,  sind  folgende:  das  Donetz'sche  Becken  (1.900.000  Tons  jährlich),  das 
Polnische  Becken  (Dombrowo  u.  a.  1.750  ООО  Т.  jährb),  die  Tula'scben  and  Ціазап' 
sehen  Lager  des  Moskauer  Beckens  (bis  za  400.000  Т.)>  das  Ural'sche  Becken  (164ДХХ> 
Т.),  das  Kaukasische  (Tkwibul  bei  Kutats),  das  Becken  der  Kirgisensteppe,  das  Kus- 
netzkt'scbe  (im  Gout.  Tomsk)  und  das  Becken  der  Insel  Sachalin  n.  a.  Das  Polni- 
sche und  das  Moskauer  ßcrkeu  liefern  keine  koksbildende  Kohlen.  Du  Itnti'fiht 
ttelnl(olilen|eblet,  welches  alle  Sorten  von  Kohle  liefert  (von  trocknen  Kohlen  bei 
Lissilschansk  am  Donetz  bis  zu  Anthraciten  im  Südosten),  darunter  in  grosser  Men- 
ge vortrelfliche  melallurfrische  (verkokbare,  vergl.  Anm.  6),  besonders  im  westlichen 
Theile  des  Beckens,  und  welches  —  bei  seiner  grossen  Ausdehnung  (nahezu  35-000 
Quadratkilomeier),  bei  der  geringen  Tiefe,  in  der  die  Kohlenflötze  sich  finden  (heute 
geht  der  Abbau  nicht  tiefer,  als  40  bis  100  Meter,  während  in  England  Und  Belgien 
Tiefen  bis  zu  1000  Meter  erreicht  werden),  bei  der  ausserordentlichen  Fruchtbar- 
keit seines  Bodens  und  bei  der  günstigen  Lage  in  der  Nähe  des  Meeres  (etwas  Uber 
100  Kilometer  vom  Asow'schen  Meer)  und  der  Flüsse  Donetz,  Don  und  Біцерг,— noch 
überaus  reiche  Lagerstättf^n  von  vortrefflichem  Eisenerz  (Korssak-Mogila,  Kriwqj  Rog, 
Sulin  u.  s  w.),  Kupfererz,  Quecksilbererz  (bei  Nikitowka  im  Bachmut'scben  Kreise  des 
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Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Verkohlung  stattfin- 
det, enthält  die  entstehende  Kohle  grössere  oder  geringere  Mengen 
anTollstftndig  zersetzter  organischer  Sabstanzen.  Bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  gewonnene  Kohle  enthält  noch  bedeutende  Men- 
gen Wasserstoff  (bis  4  pCt.)  und  Sauerstoff  (bis  20  pCt.)  und  zeigt 
noch  das  Gef&ge  der  Substanz,  ans  der  sie  entstanden  ist;  an  der 
gewöhnlichen  Holzkohle  z.  B.  sind  die  Jahresringe  des  Holzes  deut- 
lich erkennbar.  Wird  solche  Kohle  stärkeren  Hitzegraden  ausge- 
setzt, so  gelingt  es  neue  Mengen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  (in 
Form  von  Gasen  und  flüchtigen  Verbindungen)  zu  entfernen  und 
bei  stärkster  Glühhitze  eine  noch  reinere  Kohle  zu  erhalten  Um 
Toilkommen  reine  Kohle  ans  Euss  zu  erhalten,  mnss  man  denselben  zu- 
nächst mit  Weingeist  und  Äether  auswaschen,  um  lösliche  Theer- 
stoffe  auszuziehen,  und  dann  zur  vollständigen  Entfernung  von  Sab- 
stanzen, welche  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  stark  erhitzen. 

Nach  dieser  Heinigang  verändert  übrigens  die  Kohle  ihr  Aus- 
sehen nicht.  Bekanntlich  bildet  sie  eine  schwarze,  amorphe  Sub- 
stanz, ohne  irgend  welche  krystallinische  Struktur  (wahrscheinlich 
ist  sie  ein  Kolloid).  Hire  Porösität        ihr  geringes  Wärmelei- 

Jekaterinoslaw'schen  Gouv.),  und  vieler  anderen  Erze,  sodann  Steinsalzlager,  vielleicht 
die  reichsten  der  Welt  (bei  den  Stationen  Stnpka  und  Brjänzowka  in  demselben  (zouv.), 
für  die  Terschiedensten  Zwecke  taugliche  Thone  (Porzellaatbon,  feaerfesten  Thon), 
Gyps^  Schiefer,  Sandsteine  besitzt  —  wird  zweifellos  mit  der  Entwickelung  der 
hidostriellea  Thätigkeit  in  Russland  zu  einem  grossartigen  Industriecentrum  wer- 
den, welches  nicht  nur  Bussland,  sondern  auch  den  Weltmarkt  mit  seinen  verschie- 
deaen  Erzeti^faseu  versorgen  wird-  Nii^ends  sonst  sind  an  einer  Stelle  so  viele 
der  dazu  erforderlichen  Bedingungea  gleichzeitig  vorhanden.  Die  Entwlckehii^  des 
Unternehmungsgeistes  and  des  praktischen  Wissens,  im  Verein  mit  der  fortschrei- 
tenden Temichtang  der  Wälder  und  der  daraus  folgeadea  Nothwendigkeit 
znm  tiebrauch  der  Steinkohle  iibei^ugehen,  werden  dieses  Resultat  herbeiführen. 
Die  Wälder  Nordrusslands  md  die  Petroleumquelleo  des  Kaukasus  können  der  indu- 
striellen Eutwickelung  Rupslands,  welche  die  Donetz'sche  Steinkohle  zu  schaffen 
bentfen  ist,  nur  förderlich  sein^  sie  aufzuhalten  oder  ihr  eine  andere  Kichtung  zu 
geben  sind  sie  jedenfalls  nicht  im  Stande.  England  führt  auf  einer  ganzen  Flotte 
TOD  Fahrzeugen  jährlich  etwa  25  Mill.  Tons  seiner  Steinkohle  in  das  Ausland  aus, 
am  Donetz  aber  ist  der  Preis  der  Steinkohle  niedriger,  als  in  England  (1  Pud  =  16 
Kilogr.  nicht  über  5  Kop)— und  die  Anthracite,  Halbanthracile  (die  ähnlich  der 
Cardifflrohle  raachios  brennen)  und  verkokbaren  metallurgischen  Kohlen  des  Donelz- 
Gebietes  können  in  Qualität  und  Quantität  den  stets  wachsenden  Anforderungen  der 
Weltindostrie  vollkommen  genügen.  \SnO  wurden  auf  der  ganzen  Erde  nur  80  Mill. 
Tons  Steinkohle  gefördert  und  verbrannt,  gegenwärtig  ist  diese  Menge  auf  400  Mill. 
gestiegen.  Englands  und  Belgiens  Kohlenlager  nähern  sich  der  Erschöpfung,  während 
Ш  Donetz  in  einer  nur  bis  zu  200  Metern  gehenden  Tiefe  mindestens  20Ш)  MilL 
Tons  Sttinkotüe  aufgespeichert  Hegen. 

Ѳ)  Da  es  schwierig  ist  die  Beimengung  von  Äsche,  d.  h.  von  erdigen  Sabstanzen  der 
usprünglichen  Pflanzenotgane,  aus  der  КоЫѳ  zu  entfernen,  so  muss  zur  Darstellaog 
Ton  reiner  Kohle  ein  organischer  Stoff  gewählt  werden,  der  keine  Mineral- 
iiestandtheUe  enthält,  wie  z.  B.  kry stall isirter  reiner  Zucker,  gereinigte  krystallinische 
Weinsäure  u.  a. 

10)  Die  Poren  der  Kohle  sind  nichts  anderes,  als  die  Kanäle,  durch  welche  die 
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tungsvermögen  ihre  starke  Lichtabsorptiou  (schwarze  Farbe  und 
Uadorcfasichtigkeit)  nnd  viele  andere  Eigenschaften  sind  ebenfsüls 
allgemein  bekannt.  Das  spezifische  Gewicht  der  Kohle  schwankt 
zwischen  1,4  und  1,9;  wenn  dieselbe  dennoch  im  Wasser  schwimmt, 


beim  Verkohlen  gleichzeitig  mit  der  Kohle  entstebeodeD  fliicbtigen  Produkte  entwel- 
cben.  Die  Porosität  verschiedener  Kohlen,  die  sehr  ungleich  ist,  b^t  in  technischer 
Hinsicbt  grosse  Bedeutung  Sehr  poröse  Koble  besitzt  nur  ein  unbedeutendes  Volum- 
gewicht (1  Kubikmeter  Holzkohle  wiegt  etwa  200  Kilo).  Viele  Eigenschaften  der  Koble, 
welche  ausschliesslich  топ  ihrer  Porosität  abhängen,  kommen  aucb  anderen  porösen 
Korpern  zu,  diese  Eigenschaften  wechseln  mit  der  Dichte,  welche  durch  die  Darstel- 
lungsweise  der  Kohle  bedingt  wird.  Hierher  pehört  z.  B.  die  Fähigkeit  der  Kohle 
Gase,  Flüssigkeiten  und  geloste  StoQe  aus  Lösungen  zu  absorbiren.  Die  dichteste 
Kohle  erhält  man  durch  Einwirkung  той  starker  Hitze  z.  B.  auf  Zucker.  Sehr 
dicht  ist  auch  die  graue  Kohle,  welche  in  den  zur  (rasbereitung  aus  Steinkohlen 
dienenden  Retorten  sich  absetzt;  diese  Kohle  entsteht  aus  den  Dämpfen  und  Gasen, 
welche  die  Steinkohlen  beim  Glühen  abgeben,  und  scheidet  sich  an  den  inneren,  der 
stärksten  Hitze  fmsgesetzten  Retortenwanduogen  ab.  Ihrer  Dichtigkeit  wegen  ist 
diese  Kohle  ein  guter  Leiter  des  galTanischen  Stromes  und  bildet  hienn  einen  Ueber- 
gang  zum  Grapbi^  sie  wird  hauptsächlich  zu  g^vanischen  Elemmten  angewandt 
Der  Koks,  d.  h.  die  Kohle,  welche  bei  nnToUständiger  Verbrennung  теш  Steinkohlen  ood 
hftrzigen  Stoffen  zurückbleibt,  ist  топ  geringer  Porosität,  färbt  nicht  ab,  ist  glän- 
zend, dicbt  und  heinahe  nnfäbig,  feste  Körper,  Flüssigkelten  und  Gase  zn  absor- 
biren. Leichte  Kohlen,  wie  die  aus  Holz  entstehenden,  besitzen  dagegen  diese 
Fähigkeit  in  hohem  Grade;  besonders  ist  dieselbe  aber  in  der  höchst  feinen  nnd 
lockeren  Kohle  entwickelt,  welche  beim  Glühen  thierischer  Abfälle,  wie  Haut,  Kno- 
chen u.  8.  w.  entsteht.  Die  Mtorptioiiflhiiiielt  4er  Kable  für  Gase  ist  der  des  Pla- 
tioschwamms  ähnlich.  Es  kommt  hier  offenbar  die  Adhäsion  топ  Gasen  an  feste 
Körper  zum  Vorschein,  analog  dem  Benetzen  dieser  Korper  durch  Flüssigkeiten. 
Kohle  kauD  eine  ihrem  eigenea  Gewichte  fast  gleiche  Chlormenge  absorbiren.  £in 
Volum  Kohle  absorbirt  folgende  Gasmengen  iu  Volumen: 

Saussnre:  Гатгѳ:  Wärmeaentwicke- 

Buchenkohle  Kokosnasskohle       long  anf  1  g  Gas 

NH*  90  172  Vol.  494  cal. 

CO'  35  97  >  158  1 

КЮ  40  99  >  169  > 

HCl  85  165  >  274  > 

Die  von  der  Kohle  absorbirte  Gasmenge  nimmt  mit  dem  Druck  zu,  und  zwar 
nahezu  proportional  demselben.  Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Absorption  eines 
Gases  durch  Koble  entwickelt  wird,  nähert  sich  der  beim  Lösen  oder  bei  der  Ver- 
flüssigung desselben  Gases  freiwerdenden  Wärmemenge. 

Die  Kohle  absorbirt  nicht  nur  Gase,  sondern  auch  die  rerschiedensteu  anderen 
Körper.  So  z.  B.  wird  fuseliger  Weingeist  beim  Vermischen  mit  Kohle  oder  beim 
Filtriren  durch  dieselbe,  zum  grössten  Theil  von  dem  Fuselöl  befreit.  In  der  Tech- 
nik und  der  Laboratoriumspraxis  wird  das  Filtriren  durch  Kohle  zur  Reinigung  ver- 
schiedener Substanzen  sehr  hauSg  benutzt.  So  z.  В  werden  Oele,  Weingeist,  ver- 
schiedene Extrakte  und  Lösungen  топ  PSanzenstoffen,  überhaupt  Flüssigkeilen,  welche 
färbende  Substanzen  gelöst  enthalten,  endlich  auch  Wasser,  zur  Entfernung  riechender 
and  ßrbender  Stoffe,  durch  Kohle  Шtriгt.  Diese  Filtration  nennt  man  Coliren.  Um 
die  entfärbende  Wirkung  der  Koble  zu  demonstriren,  kann  man  verschiedene,  z.B.  mit 
AnfUn&rhen,  Lakmus  n.  a.  gefärbte  Lösungen,  gebrauchen.  Kohle,  die  irgend  einen 
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so  wird  dies  durch  die  in  ihren  Poren  eingeschlossene  Luft  be- 
dingt; gepulvert  und  mit  Weingeist  angefeuchtet,  sinkt  sie  im 
Wasser  sofort  unter.  Die  Kohle  schmilzt  nicht,  selbst  bei  den  hohen 
Temperaturen,  welche  durch  Verbrennung  von  Knallgas  erreicht 
werden,  und  bei  der  Temperatur,  welche  ein  starker  galvanischer 
Strom  hervorbringt,  wird  sie  nur  weich,  schmilzt  aber  nicht 
vollständig.  Indessen  werden  hierbei  das  Aussehen  und  die  Eigen- 
schaften der  Kohle  gänzlich  verändert,  da  sie  mehr  oder  weniger 
in  Graphit  übergeht. 

Die  Beständigkeit  der  Kohle  рЬузікаГ  sehen  Ägentien  gegenüber 
steht  zweifellos  im  Zusammenhange  mit  ihrer  chemischen  Bestän- 
digkeit. Die  Kohle  ist  in  der  That  ein  Körper,  der  angenschebUch 
sehr  wenig  Energie  besitzt:  sie  löst  sich  in  keinem  der  bekannten 
Lösungsmittel  und  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kei- 
nem anderen  Körper;  sie  ist  ein  inaktiver  Körper,  wie  der  Stick- 
stoff"). Bei  Erhöhung  der  Temperatür  erleiden  aber  diese  Eigen- 
schaften der  Kohle  eine  Veränderung.  So  z.  B.  besitzt  Kohle  die 
Fähigkeit  bei  hohen  Temperaturen  sich  mit  Sauerstoff  direkt  zu 
verbinden,  was  aus  ihrer  Brennbarkeit  an  der  Luft  hervorgeht. 
Aber  nicht  nur  Sauerstoff  verbindet  sich  beim  Glühen  mit  der  Kohle, 
dieselbe  Fähigkeit  besitzen  auch  Schwefel,  Wasserstoff,  ferner  Elsen 
und  einige  andere  Metalle;  doch  geht  in  allen  diesen  Fällen  die 

Stoff  schon  bis  zur  SätiiguDg  absorbirt  hat,  kann  deonoch  die  Fähigkeit  behalten  noch 
andere  StoQe  aufzanehmen.  Je  poröser  eine  Kohle  ist,  eine  desto  grossere  Fläche 
bietet  sie  der  Absorption  dar-  Zur  Absorption  am  geeignetsten  ist  daher  die  Thier- 
kohle,  welche  man  besonders  leicht  beim  Gläben  von  Knochen  in  sehr  fein  zertheil- 
tem  Zustande  erhält. 

In  grossen  Mengen  wird  die  Knochenkohle  топ  denRäbenzackerfabriken  zur  Fil- 
tration von  Zuckersaft  angewandt,  wobei  sie  nicht  nnr  der  zuckerhaltigen  Lösung 
färbende  and  riechende  Bestandtheile  entzieht,  sondern  auch  den  Kalk  znriickhält, 
durch  dessen  Znsatz  der  Zuckersaft  sicli  beim  Versieden  besser  hält.  Die  Absorp- 
tion des  Kalkes  топ  der  Knochenkohle  wird  wahrscheinlich  der  Hauptsache  nach 
dnrcb  die  Mineralbestandtheile  dieser  Kohle  bedingt. 

11)  Die  Kohle  ist  ein  sehr  sclilechter  Wärraeleiter  und  kann  daher  als  Zwi- 
schenlage  in  Doppelwänden  von  Gebäuden  den  WärmeTerlust  durch  dieselben  verhin- 
dern. Auch  beim  Glühen  verschiedener  Substanzen  in  Tiegeln  werden  diese  in  andere 
grossere  Tiegel  gestellt  und  der  Zwischenraum  mit  Kohle  ausgefüllt,  die  nicht 
schmilzt  und  hierbei  als  feuerfestes  Material  dient,  das  eine  stärkere  Hitze  aushalten 
kann,  als  die  meisten  anderen  Substanzen. 

12)  Die  Unveräaderlicbkeit  der  Kohle  durch  atmosphärische  Einflüsse,  welchen 
seilet  Gesteine  und  die  meisten  Metalle  nicht  widerstehen,  wird  bänflg  in  der  Pra- 
xis benutzt.  So  z.  B.  werden  Gruben,  welche  zur  Bezeichnung  топ  Grenzen  dienen 
sollen,  mit  Kohle  ausgerdllt.  Holz  wird  oberflächlich  Torkoblt,  um  es  im  Boden  oder 
an  feuchten  Orten  haltbarer  zu  machen. 

Mit  Kohle  oder  Koks  werden  In  chemischen  -Fabriken  Räume  (in  manchen 
Fällen  ganze  Thürrae)  antrefüllt,  wo  Säuren  (z.  B.  H'SO*.  HCl)  in  Berührnng  mit 
Gasen  oder  Flüssigkeiten  gebracht  werden  müssen.  Koks  wird  desswegen  ange- 
wandt, weil  bei  gewöbnlicher  Temperatur  selbst  die  energischsten  Säuren  fuif  ihn  nicht 
einwirken. 
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Vereinignng  nur  bei  sehr  hohen  Temperaturen  vor  sich,  bei  denen 
die  Kohlemolekeln  eine  grössere  Beweglichkeit  erlangen;  bei  ge- 
Tvöhnlicher  Temperatur  dagegen  wifkt  keiner  dieser  Körper  auf 
Kohle  ein.  Beim  Verbrennen  in  Sauerstoff  gibt  die  Kohle  Kohlen- 
sftnregas  CO^,  in  Schwefeldämpfen  Schwefelkohlenstoff  CS',  mit  Eisen 
verbindet  sie  sich  in  der  Glühhitze  zu  Gnsseisen.  In  der  starken 
Hitze^  weiche  beim  Durchleiten  eines  galvanischen  Stromes  durch 
Kohlen  elektroden  erzeugt  wird,  verbindet  sich  die  Kohle  der  Elek- 
troden mit  Wasserstoff  zu  Acetylen  C'H".  Mit  Stickstoff  verbindet 
eich  die  Kohle  nicht  direkt,  in  Gegenwart  von  Metallen  oder  alka- 
lischen Metallozyden  dagegen  absorbirt  sie  Stickstoff  nnter  Bildung 
von  Cyanmetall,  z.  B.  von  Cyankalium  KCN.  Diese  wenigen  direkt 
entstehenden  Verbindunge  n  der  Kohle  dienen  als  Ansgangsmaterial 
Kor  Bildung  der  so  ausserordentlich  grossen  Anzahl  organischer 
Verbindungen,  welche  ш  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen 
enthalten  sind  oder  künstlich  dargestellt  werden  können. 

Einige  sauerstoflThaltige  Verbindungen  geben  einen  Theil  ihres 
Sauerstoffs  an  Kohle  schon  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  ab. 
Wird  z.  B.  Salpetersäure  mit  Kohle  gekocht,  so  entstehen  CO^  und 
NO';  Schwefelsftnre  wird  beim  Erhitzen  mit  Kohle  zu  Schweflig- 
säuregas reduzlrt.  Beim  Glühen  entzieht  die  Kohle  sehr  vielen  Oxy- 
den ihren  Sauerstoff;  selbst  solche  Oxyde,  wie  die  des  Natriums 
und  Kaliums^  welche  durch  Wasserstoff  nicht  rednzirt  werden,  geben 
beim  Glühen  ihren  Sauerstoff  an  Kohle  ab.  Ueberhaupt  gibt  es  nur 
wenige  Oxyde,  welche  der  redazirenden  Wirkung  der  Kohle  wider- 
stehen; solche  sind  z.  B.  die  Kieselerde  (Sicillnmozyd)  und  der 
Kalk  (Calciumoxyd). 

Ohne  ihre  chemischen  Eigenschaften  wesentlich  zu  ändern,  kann 
die  Kohle  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  tiefgehende 
Veränderungen  erleiden,  d.  h.  isomere  oder  allotropische  Modifikationen 
bilden.  Zn  diesen  gehören  die  beiden  besonderen  Formen  des  Koh- 
lenstoffs —  der  Graphit  und  d^r  Diamant.  Dass  diese  Körper  aus  dem- 
selben Stoff  bestehen,  wie  die  Kohle,  geht  daraus  hervor,  dass 
gleiche  Mengen  derselben  beim  Verbrennen  in  Sauerstoff  (unter 
Einwirkung  starker  Hitze)  gleiche  Mengen  Kohlensäuregas  bilden: 
ans  je  12  Theilen  Kohle,  Diamant  oder  Graphit  in  reinem  Zustande 
erhält  man  44  Gewichtstheile  Kohlensäuregas.  In  ihren  physi- 
kalischen Eigenschaften  dagegen  unterscheiden  sich  diese  Körper 
ganz  bedeutend:  das  spezifische  Gewicht  der  Kohle  beträgt  höchstens 
1,9,  das  des  Graphits  dagegen  2,3  und  das  des  Diamants  3,5. 
Durch  das  spezifische  Gewicht  werden  schon  viele  andere  Eigenschaf- 
ten beeinflusst,  z.  B.  die  Brennbarkeit:  je  leichter  eine  Kohle  ist, 
mit  desto  grösserer  Leichtigkeit  verbrennt  sie.  Graphit  brennt  sogar 
in  reinem  Sauerstoff  nur  schwer,  während  Diamant  nur  in  einer 
Atmosphäre  von  reinem  Sauerstoff  und  bei  sehr  starkem  Glühen 
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verbrennen  kann.  Bei  der  Verbrennung  von  Koble.  Diamant  oder 
Graphit  werden  verschiedene  Wärmemengen  entwickelt;  beim  Ver- 
brennen zn  Kohlensäoregas  entwickelt  einGewicbtstheil  Holzkohle 8080 
Wärmeeinheiten,  dichte  Kohle,  wie  sie  in  den  Gasretorten  abgela- 
gert wird,  8050,  natürlicher  Graphit  7800,  Diamant  7770.  Je 
grösser  also  die  Dichte  der  betreffenden  Modifikation  des  Kohlen- 
stoffs ist,  desto  weniger  Wärme  entwickelt  sie  beim  Verbrennen  '^). 

Kohle  kann  durch  Einwirkung  starker  Hitze  in  Graphit  umge- 
wandelt werden.  Wird  durch  einen  Kohlenstab  von  4  Millim.  Darch- 
messer  und  5  Millim.  Länge  in  einem  luftleeren  Eaume  ein  Strom  ge- 
leitet, der  von  600  in  parallelen  Reihen  von  je  100  geordneten  Bunsen- 
schen  Elementen  erzeugt  wird,  so  geräth  die  Kohle  in  intensives 
Glühen,  verflüchtigt  sich  theilweise  und  kondensirt  sich  dann  in  Form 
von  Graphit.  Wird  durch  Glühen  von  Zucker  dargestellte  Kohle  in 
einem  gleichfalls  ans  Kohle  hergestellten  Tiegel  der  Einwir- 
kung eines  starken  galvanischen  Stromes  unterworfen,  so  backt 
sie  zu  einer  graphitähnlichen  Masse  zusammen.  Wird  endlich  Kohle 
mit  Eisen  gemengt  und  geglüht,  so  lösen  sich  im  letzteren  bis  zu  5 
pGt.  derselben  nnd  es  entsteht  Gusseisen;  bei  raschem  Abkühlen  des 
Gusseisens  bleibt  die  Kohle  in  Verbindung  mit  dem  Eisen  und  man  er- 
hält sogen,  weisses  Gusseisen;  bei  laugsamem  Abkühlen  dagegen 
scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  Kohle  ans  der  Verbindung  aus 
und  es  entsteht  graues  Gnsseisen,  welches  beim  Lösen  in  Säuren 
freien  Kohlenstoff  in  Form  von  Graphit  hinterlässt.  —  In  der 
Natur  findet  sich  der  Graphit  theils  in  kompakten  Massen,  theils 
durchdringt  er  andere  Gesteinsarten,  wie  z.  B.  Schiefer  nnd  zwar 
an  solchen  Stellen,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der  Einwir- 
kung unterirdischer  Hitze  ausgesetzt  waren '  *).  Sowol  der  aus 
Onsseisen  erhaltene  Graphit,  als  auch  der  natürliche  erscheint 
manchmal  in  krystallinischem  Zustande,  in  Form  sechsseitiger  Tafeln; 
weit  häufiger  bildet  er  aber  amorphe  Massen,  deren  Eigenschaften 
jeder  an  den  Bleistiften  kennen  zu  lernen  Gelegenheit  hat''). 


13)  Bei  Zunahme  der  Dichte  gibt  die  Kohle  ЛѴіігше  ab;  es  verhält  sich  also 
der  dichtere  Zustand  zum  weniger  dichten,  wie  der  feste  zum  flüssigen,  oder  der  ver- 
bundene 7.am  freien  Daher  ist  anzunehmen,  dass  die  Graphitmol  ekeln  komplizirter 
als  die  Kohlemolekeln  und  weniger  komplizirt  als  die  Diamantmolckeln  sind.  Die 
spezifische  Wärme  deutet  ebenfalls  darauf  hin,  da  sie,  wie  wir  später  sehen 
werdeDf  in  dem  Maasse  abnimmt,  wie  die  Molekeln  komplizirter  werden-  Für 
Kohle  ist  bei  gewöhnlicher  Temperator  die  spezifische  Wärme  0,34,  für  Graphit 
0,20,  für  Diamant  0,147. 

14)  An  einigen  Orten  gebt  der  Änthracit  bei  zunehmender  Tiefe  allmählich 
In  Graphit  über.  Im  Thal  von  A-osta,  am  Fasse  des  Montblanc,  unweit  Curm^or 
in  der  Nähe  von  beissen  Quellen  hatte  ich  selbst  Gelegenheit  einen  solchen  allmäh- 
lichen Uebergang  zu  beobachten. 

15)  Bleistifte  werden  aus  Graphit  hergestellt,  der  zu  diesem  Zwecke  durch 
Schlämmen,  Zerkleinern  und  Entfernen  von  Steißlheilchen  in  ein  homogenes  Pul- 
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Der  Diamant  stellt  eine  krystallinische  und  dnrchsicbtige  Modi- 
fikation des  Eohlenstofi's  dar.  Бг  krystallisirt  in  OktaSdem,  Grana- 
toödem,  Würfeln  und  verschiedenen  Kombinationen  des  regulären 
Systems*').  Die  Versuche  Diamanten  künstlich  darzustellen,  sind 
zwar  nicht  gänzlich  erfolglos  geblieben,  haben  aber  noch  nicht  zur 
Darstellung  grösserer  Krystalle  geflihrt.  Es  erklärt  sich  dieses 
dadurch,  dass  die  Methode,  welche  gewöhnlich  zur  Darstellung 
von  Krystallen  dient  (Ueberftthren  aus  dem  flüssigen  in  den  festen 
Znstand),  beim  Kohlenstoff  nicht  anwendbar  ist,  da  weder  Kohle  noch 
Graphit  schmelzbar  oder  löslich  sind.  In  einigen  Fällen  ist  es  ge- 
lungen Diamanten  in  Form  von  ganz  kleinen,  mikroskopischen 
Krystallen  zu  erhalten;  diese  Krystalle  stellen  sich  dem  unbewaff- 

тег  umgewandelt  und  mit  geschlämmtem  Thon  und  Wasser  zu  einer  plastischen 
Masse  geformt  wird.  Nur  die  besten  Sorteo  werden  aas  ganzen  Stücken  vollkom- 
men homogenen  Graphits  geschnitten.  Der  Graphit  findet  sich  au  vielen  Orten,  bei 
uns  ist  der  sogen.  AJibert'sche  Graphit  der  bekannteste:  der  Fundort  dieses  Gra- 
phits befindet  sich  im  Altaigebirge  an  der  chinesischen  Grenze;  auch  in  Finnland 
triflt  man  Graphit.  Sodann  sind  von  Sidorow  reiche  Grapbitlager  an  den  Ufem  der 
kleinen  Tunguska  entdeckt  worden.  Analog  den  meisten  Kohlen,  enthält  der  Graphit 
noch  gewisse  Mengen  von  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Asche,  so  dass  der  reinste 
natürliche  Graphit  nicht  Über  93  pCu  Kohlenstoff  enthält 

Wie  schon  erwähnt,  wird  der  Graphit  in  der  Praxis  durch  einfaches  Schläm- 
men des  gepnlverten  Materials  gereinigt,  wodurch  die  gröberen  St^partikelchen 
eatferot  werden.  £lae  andere,  von  Brodie  vorgeschlagene  Methode  besteht 
darin  den  gepulverten  Graphit  mit  seines  Gewidites  chlorsauren  Kaliams  zu 
mengen  und  das  Gemisch  mit  dem  doppelten  Gewichte  konzenirirter  Schwefelsäure 
so  lange  zu  erhitzen,  bis  die  Ausscheidung  riechender  Gase  anßiört  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  Gemisch  in  Wasser  geschüttet  und  ausgewaschen.,  darauf 
der  Graphit  getrocknet  und  zum  Rothglühen  erhitzt.  Der  Graphit  nimmt  dabei  be- 
deutend an  Volum  zu  und  geht  in  ein  äusserst  feines  Pulver  über,  das  nochmals 
ausgewaschen  wird.  Im  Gemenge  mit  Thon  wird  der  Graphit  zur  Herstellung  feuer- 
fester Tiegel  benutzt,  welche  beim  Schmelzen  von  Metallen  Anwendung  finden. 
Wird  Graphit  wiederholt  mit  einem  aof  60°  erwärmten  Geraisch  von  chlorsaurem 
Kalium  (Berthollet's  Salz)  und  Salpetersäure  bebandelt,  so  bildet  er,  nach  Brodie's 
Untersuchungen,  eine  gelbe,  unlösliche,  saure  Substanz,  die  sogen.  Grapbitsäure 
C"H*0*.  Der  Diamant  bleibt  bei  dieser  Behandlung  unverändert,  amorphe  Kohle 
dagegen  wird  vollständig  oxydirt.  Dieses  Verhalten  lässt  sich  zur  Unterscheidung 
des  Graphits  von  Diamant  und  amorpher  Kohle  benutzen.  Berthelot  gelang  es  anf 
diese  Weise  nachzuweisen,  dass  dnrcb  Zersetzung  von  Kohlenwasserstoffverbindnn- 
gen  beim  Glühen  wesentlich  amorphe  Kohle,  bei  der  Zersetzung  der  Verbindungen 
von  Kohlenstoff  mit  Chlor,  Schwefel  oder  Bor  dagegen  hauptsächlich  Graphit 
entsteht. 

16)  Manchmal  tritt  der  Diamant  in  Form  von  Kugeln  auf,  welche  nicht  geschlif- 
fen werden  können,  da  sie  schon  bei  Beginn  des  Schleifens  sofort  in  kleine  Bruch- 
stücke zerfallen.  Häufig  bilden  kleine  Diamantstucke  kompakte  Massen,  welche  mit 
dem  Zucker  Aehnlichkeit  haben.  Solche  krystallinische  Massen  werden  meist  zu 
Pulver  gestossen  beim  Schleifen  von  Diamanten  benutzt.  Es  existiren  femer  Mo- 
difikationen des  Diamants,  die  fast  ganz  undurchsichtig  und  schwarz  sind.  Da  die- 
selben ebenso  hart  sind,  wie  der  gewöhnliche  Diamant,  so  benutzt  mau  sie  zum 
Schleifen  und  Poliren  von  Diamanten  und  anderen  Edelsteinen,  sowie  zu  Bohrungen 
in  harten  Gesteinen,  z.  B.  bei  Tunnelbanten. 


Digitized  by  Google 


OBAf HIT  UND  DIAMANT. 


377 


neten  Änge  als  ein  schwarzes  Palver  dar,  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet  sind  sie  aber  dorchsichtig,  femer  besitzen  sie  die  Härte, 
die  nur  dem  Diamant  eigen  ist.  Solches  Diamantpalyer  bildete  ^ch 
z.  B.  beim  Durchleiten  eines  schwachen  galvanischen  Stromes  dnrch 
flüssigen  Chlorkohlenstoff  an  der  negativen  Elektrode  '^). 

Der  Kohlenstoff  bildet  zahlreiche  gasförmige  (CO,  00%  CH*, 
C*H*,  C^H'  u.a.)  nnd  fluchtige  Verbindungen  (viele Kohlenwasser- 
stoffe nnd  ihre  einfacheren  Derivate),  sein  Atomgewicht  G  =  12 
kommt  dem  des  Stickstoff^  N  =  14  nnd  Sanerstofi^  0  =  16  sehr 
nahe  nnd  seine  Verbindungen  mit  diesen  Elementen  CO  (Kohlenoxyd) 
nnd  №0'  (Cyan)  sind  Gase;  es  ist  daher  anzunehmen,  dass  der 
Eohlen8t<»ff,  wenn  er  ebenso  wie  oder  0^  Molekeln  топ  der  Znsam- 
mensetzung  С  bilden  würde,  im  gasförmigen  Zustande  auftreten  müsste. 
Da  nun  durch  Polymerisation,  d.  h.  Vereinigung  von  einfacheren 
Molekeln  zu  komplizirteren  (z.  B.  von  0*  zn  0^  oder  N0^  zu  N'O*), 
die  Siede-  und  Schmelztemperatur  erhöht  wird  (wie  an  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  allgemeinen  Formel  С^Н^"  sehr  deutlich  zu  er- 
sehen ist),  so  sind  wir  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die  Mole- 
keln der  Kohle,  des  Graphits  und  des  Diamants,  welche  nicht  schmelz- 
bar und  nicht  flüchtig  sind,  aus  einer  grossen  Anzahl  von  Atomen  be- 
stehen. Die  Fähigkeit  der  Kohlenstoffatome  sich  gegenseitig  zu  ver- 
binden und  Molekeln  von  kompUzirter  Zusammensetzung  zn  bilden, 
zeigt  sich  in  den  meisten  Verbindungen  dieses  Elementes.  Es  sind 
z.  ß.  viele  Kohlenstoffverblndungen  genau  bekannt  und  auch  im  dampf- 
förmigen Zustande  dargestellt  worden,  die  C^...  G'°...  C^"...  u.  s.  w. 
überhaupt  0"  enthalten,  wobei  n  eine  bedeutende  Qrösse  erreichen 


17)  Hannay  (1880)  erhielt  gleichfalls  künstliche  DiamaDteo  als  er  ein  Gemisch 
TOD  scbwerea,  Süssigea  Kohlenwasserstoffen  (Paraf^nol)  mit  Magnesium  in  einem 
dickwandigen,  eisernen  Rohre  erhitzte.  Dieser  Versuch  ist  aber,  wie  es  scheint, 
von  keinem  andern  Forscher  wiederholt  worden. 

Der  Diamant  wird  in  einer  besondem  Felsart  —  dem  Itacolumit  angetroffen 
□nd  aas  angeschwemmtem  Boden,  der  wahrscheinlich  durch  Zerstörung  des  Itacolu- 
mits  entstanden  ist,  durch  Auswaschen  gewonnen.  Grosse  Diamantfelder  finden 
sich  in  Brasilien,  in  den  Provinzen  Minas  Geraes  und  Bahia  und  am  Kap 
der  Guten  Hoffnung.  Die  diamantfuhrenden  Anschwemmungen  gebr^n  hier  neben 
schwarzem  Sand,  sogen.  Cascalho,  schwarze  oder  amorphe  und  gewöhnliche  durch- 
sichtige, farblose  oder  gelbliche  Diamanten.  Da  der  Diamant  eine  sehr  deutliche 
Spaltbarkett  besitzt,  so  beginnt  die  Bearbeitung  mit  dem  Spalten  (clivage)  desselben, 
worauf  dann  die  gröbere  und  feinere  Schleifang  mittelst  DiamantpalTer  erfolgt. 

Höchst  interessant  ist  die  Tbatsache,  dass  Latschlnow  und  Jerofcyenr  (Г887)  in 
einem  am  10  September  1886  bei  der  Dorfschaft  cXowg-Urqj»  Im  Krasnoslobod- 
ski'schen  Kreise  des  Gour.  Fensa  niedergefallenen  Meteorstein  DiamantpalTer  ge- 
funden haben.  Kohle  und  Graphit  (sogen.  Cliftonit)  waren  schon  früher  in  Meteor- 
steinen beobachtet  worden,  während  das  Vorhandensein  von  Diamant  zwar  für  wahr- 
scheinlich galt,  aber  noch  nie  konslatirl  worden  war.  Der  Meteorstein  von  Xowg- 
Urej  besteht,  wie  anrb  viele  andere  Meteorite,  hauptsächlich  aus  Silicaten  uud 
metallischem  (nickelbaltigem)  Eisen. 
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kann.  Ueberhanpt  kommt  diese  Fähigkeit  dem  Kohlenstoff  in  höhe- 
rem Maasse  zu,  als  irgend  einem  anderen  Elemente*^).  Bis  jetzt  besitzen 
wir  kein  Mittel  den  Gtrad  der  Polymerisation  des  Kohlenstoffs 
in  den  Molekeln  der  Kohle,  des  Graphits  und  des  Diamants  zu  be- 
stimmen; wir  müssen  aber  annehmen,  dass  ihre  Zusammensetzung 
О  ist,  wobei  n  einer  bedeutenden  Grösse  entspricht.  Die  Kohle  und 
zusammengesetzte,  nicht  flüchtige  organische  Substanzen,  welche 
allmähliche  Uebergänge  zu  der  Kohle  bilden  und  ans  welchen 
die  Hauptmasse  der  Organismen  besteht,  enthalten  also  einen  Vor- 
rath an  inneren  Kräften  in  Form  топ  Energie,  welche  die  Atome 
in  komplizirte  Molekeln  zusammenfügt.  Wenn  Kohle  oder  eine 
zusammengesetzte  Kohlenstoffrerbindnng  verbrennt,  so  wird  die 
Energie  des  Kohlenstoffs  und  des  Sauerstofife  in  Wärme  umgesetzt; 
diese  Energie  benutzen  wir  auf  Sehritt  nnd  Tritt  als  Wärmequelle 

Es  gibt  kein  anderes  Paar  von  Elementen,  die  eine  so  grosse 
Anzahl  von  verschiedeneu  Verbindungen  unter  einander  eingehen, 

18)  Die  Molekeln  des  Schwefels  bestehen  (unterhalb  600°)  aus  S",  wodurch 
wahrscheinlich  die  Bildung  des  Wasserstoflfpolysulfids  H'S*  bestimmt  wird.  Phosphor 
bildet  Molekeln  aus  P*  und  gibt  die  Verbindung  P*H*.  Bei  Betrachtung  der  spezi- 
fischen Wärme,  werden  wir  nodimals  Gelegenheit  haben,  auf  die  komplexe  Xatar 
der  Kohlenmolekeln  zurückzukommen. 

19)  Die  an  Wasserstoff  armen  (von  den  Grenzkohlenwasserstoffen  sich  weit  ent- 
fernenden) und  eine  grosse  Anzahl  топ  KohlenwasserstoETatomen  enthaltenden  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  Chrysen,  Petrocen  u.  and.,  c^H**"""",  sind  feste  Körper  und  um  so 
schwerer  schmelzbar,  je  grösser  n  und  m  sind.  Sie  zeigen  eine  deutliche  Annäherung  an 

die  Eigenschaften  des  Diamant's.  Die  Kohlenhydrate  CH^^O*"  dagegen  geben  in 
dem  Maasse,  wie  ihnen  Wasser  entzogen  wird,  in  Substanzen  Uber,  welche,  wie  z.  B. 
die  Huminsloffe  (s.  Anm.  5),  einen  deutlichen  Uebergang  von  den  ethischen  Stoffen 
zur  Kohle  bilden  Der  Rückstand,  welcher  beim  Lösen  des  Eisens  (in  CuSO*  und 
NaCI)  aas  dem,  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  enthaltenden,  weissen  Gusseisen 
zurückbleibt  und  Aehnlichkeit  mit  КоЫѳ  nnd  Graphit  besitzt,  ist  nach  den  Unter- 
suchungen von  Zabudsky  ein  zusammengesetzter  Körper  C'=H^O'.  Die  Versuche  die 
komplexe  Natur  der  Molekeln  der  Kohle,  des  Graphits  und  des  Diamants  m  be- 
stimmen, werden  mit  der  Zeit  zweifellos  zur  Eotscfaeiduag  dieser  Frage  führen  und 
werden  wahrscheinlich  zeigen,  dass  in  den  verschiedenen  Kohlenarten,  dem  Graphit 
nnd  dem  Diamant  verschieden  zusammengesetzte,  aber  stets  aus  einer  grossen 
Anzahl  von  Atomen  bestehende  Molekeln  enthalten  sind.  Die  Bsständi^eit  der 
Beazolgruppirung  C"H^  und  die  grosse  Verbreitung  und  leichte  Bildung  der  Kohlen- 
hydrate, die  ebenfalls  C«  enthalten  (z.  B-  Cellulose  СН'Ю',  Glykose  С'Н'Ю*),  ge- 
ben der  Veimuthung  Raum,  dass  die  Gruppirung  С  die  urspriingücbe,  einfiachste 
unter  den  beim  freien  Kohlenstoff  möglichen  ist  und  da^s  es  einst  gelingen  wird 
den  Kohlenstoff  in  dieser  Gruppirung  darzustellen.  Im  Diamant  wird  sich  mög- 
licherweise das  Verhältniss  der  Atome  erweisen,  weldies  in  dem  Benzol  und  seinen 
Abkömmlingen  bekennt  ist,  und  In  der  Kohle  da^enige  der  Kohlenhydrate. 

30)  Belm  Verbrennen  von  Kohle  entstehen  aus  den  zusammengesetzten  Molekeln 
C»  einfache  Molekeln  CO*,  folglich  muss  ein  Theil  der  Wärme,  und  wahrscheinlich  ein 
bedeutender,  zur  Zersetzung  der  Molekel  verbraucht  werden  Durch  Verbrennung 
der  am  meisten  komplizirten  und  am  wenigsten  Wasserstoff  enthaltenden  organischen 
Verbindungen  wird  es  möglicherweise  gelingen,  eine  Vorstellung  von  der  Arbeils- 
menge  zu  gewinnen,  die  zur  Zerstezung  von  C"  in  einzelne  Atome  erforderlich  ist. 
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wie  der  Kohlenstoff  und  der  Wasserstoff.  Die  Kohlenwasserstoffe 
О'Н'*"  nnterscheiden  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren 
Eigenschaften,  besitzen  aber  anch  manche  allgemeine  Merkmale. 
Alle  Kohlenwasserstoffe,  ob  gasfbrmig,  fiüssig  oder  fest  sind  in 
Wasser  schwer  lösliche,  brennbare  Körper.  Gasförmige  Kolilenwas- 
serstoffe,  die  verflüssigt  sind,  besitzen  gleich  den  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffen,  wenn  letztere 
geschmolzen  sind,  das  Aussehen  und  die  Eigenschaften  von  öligen, 
mehr  oder  weniger  zähen  oder  beweglichen  Flüssigkelten  ^*).  Im 
festen  Znstande  nähern  sie  sich  meistens  in  ihren  Eigenschaften 
dem  Wachs.  Die  gewöhnlichen  Oele  und  das  Wachs  enthalten 
aber,  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  geringe  Mengen 
Sauerstoff.  Einige  feste  Kohlenwasserstoffe  haben  das  Ans- 
sehen  von  Harzen  (z.  B.  Metastyrol,  Kautschuk).  Im  flüssigen 
Znstande  zeigen  die  hoch  siedenden  Kohlenwasserstoffe  Aehniichkeit 
mit  Oelen,  die  niedrig  siedenden  mit  Aether;  im  gasibrmigen  Zn- 
stande erinnern  sie  in  vieler  Hinsicht  an  das  Wasserstoffgas. 
Dies  alles  zeigt,  dass  in  den  physikalischen  Eigenschaften  der 
Kohlenwasserstoffe  die  Natnr  der  festen  und  unschmelzbaren  Kohle 


31)  Die  Vlihoiltit  oder  Beweglichkeit  ven  Fiisil|keitea  wird  durch  ihre  innere 
Reibung  bestimmt  Diese  letztere  ergibt  sich,  wenn  man  eine  Flüssigkeit  durch 
eiQ  enges  (Kapillar-)  Rohr  ausfliessen  lässt  und  die  relative  Ausflussgeschwindig- 
keit ermittelt  Leicht  bewegliche  Flüssigkeiten  fliessen  rascher  aus,  als  viskose, 
dickflüssige.  Die  Viskosität  ändert  sich  mit  der  Temperatur  und  der  Natur  der  Flüs- 
s^eit;  bei  Lösungen  hängt  sie  toq  dem  Gebalt  an  gelöster  Substanz  ab,  ist  aber 
demselben  nicht  proportional;  so  z.  B.  ist  die  Viskosität  des  20  procentigeo  ЛVeingeistes 
6Ѳ,  die  des  50procentigenl60«  Venn  die  Viskosität  des  Wassers  =100  angenommen 
wird.  ЛѴіе  der  Versuch  (Poisseuille)  und  die  Theorie  (Stokes)  lehrt,  ist  das  Volum 
der  durch  ein  gegebenes  Kapillarrohr  bindurchstrdmenden  Flüssigkeit  proportional 
der  Zeit  dem  Druck  und  der  vierten  Potenz  des  Rohrdurchmessers  und  umgekehrt 
proportional  der  Länge  des  Hohrs.  Dies  erlaubt,  aus  den  Versuchen  vergleichbare 
Daten  in  Bezug  auf  den  Koefttzieniea  der  Inneren  Reibung  und  die  Viskosität  zu 
eriialten.  Je  zusammengesetzter  die  Molekeln  der  Kohlenstofifverbindiingen  werden, 
je  mehr  Kohlenstoff  (oder  CH')  in  die  Verbindung  eintritt,  desto  grosser  wird  die 
Viskosität  Der  Zusammenhang,  welcher  zwischen  der  Viskosität  und  anderen  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigenscharten  bestehen  muss  (und  zum  Theil  schon  fest- 
gestellt werden  konnte),  lässt  voraussehen,  dass  die  Bestimmungen  der  inneren  Reibung 
Шг  die  Molekularmecbanik  von  grösster  Bedeutung  sein  werden.  Die  zahlreichen 
UntersQchangeu,  welche  in  dieser  Richtung  ausgeführt  worden  sind,  konnten  noch  nicht 
unter  allgemeine  Gesichtspunkte  gebracht  werden;  ein  reichhaltiges  Material  von 
Zahlen  (Beobachtungen)  steht  uns  schon  gegenwärtig  zu  Gebote,  aber  aus  diesen 
Zahlen  ist  bisher  nicht  viel  gemacht  worden,  denn  nackte  Xhatsachen  and  wenige 
reio  mechanische  Folgerungen  herrschen  noch  vor,  während  der  Zusammenhang 
mit  der  Molekularmechanik  nicht  in  richtigem  Maasse  aufgeklärt  ist.  Untersuchun- 
gen Ton  organischen  Verbindungen  und  Lösungen  werden  hier  wol  in  erster  Linie 
Ltcbt  schaffen  können.  —  Aus  den  vorliegenden  Daten  ergibt  sich  aber  schon,  dass 
bei  der  absoluten  Siedetemperatur  die  Viskosität  топ  Flüssigkeiten  ebenso  gering 
wird,  wie  die  von  Gasen. 
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eine  bedeutende  Umwandlung  erlitten  hat  und  dass  in  diesen  Verbin- 
dungen die  Eigenschaften  des  Wasserstoffs  vorwalten.  Alle  Koh- 
lenwasserstoffe sind  indifferente  Кбгрег  (weder  Basen,  noch  Säuren), 
die  aber  unter  gewissen  Bedingungen  in  eigenthümliche  Reaktionen 
eintreten.  An  den  bis  jetzt  betrachteten  Wasserstoffrerbindnngen 
(dem  Wasser,  der  Salpetersftnre,  dem  Ammoniak)  sahen  wir,  dam  топ 
ihren  BestandtheUen  am  häufigsten  der  Wasserstoff  in  Reaktionen 
eintritt,  indem  er  durch  Metalle  ersetzt  wird.  Dem  Wasserstoff  der 
Kohlenwasserstoffe  geht  dieser  metallische  Charakter  ab,  d.  h. 
er  ist  direkt")  durch  Metalle  nicht  ersetzbar,  selbst  nicht  durch  Na- 
trium oder  Kalium.  Alle  Kohlenwasserstoffe  werden  bei  mehr  oder  weni- 
ger hohen  Hitzegraden''*)  unter  Bildung  von  Kohle  und  Wasserstoff 
zersetzt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbinden  sich  die  meisten 
nicht  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure und  andern  Oxydationsmitteln  aber  werden  sie  meist  oxydirt, 
indem  entweder  Ausscheidung  eines  Theils  des  Wasserstoffe  und 
KohlenstofEs  oder  Vereinigung  mit  Sauerstoff  oder  den  Elementen 
des  Wasserstoffhyperoxyds  stattfindet  "^*).  Werden  Kohlenwasserstoffe 
entzündet,  d.  b.  an  der  Luft  ins  Glühen  gebracht,  so  brennen  sie; 
je  nach  dem  Koblenstoffgehalt  findet  beim  Verbrennen  Bildung  von 
Russ,  d.  h.  fein  vertheilter  Kohle  statt;  in  solchen  Fällen  erhält  man 
eine  leuchtende  Flamme.  Daher  werden  auch  viele  Kohlenwas- 
sei'stoffe,  wie  z.  B.  Petroleum,  Leuchtgas,  Terpentinöl  als  Leucht- 
material benutzt.  Die  Kohlenwasserstoffe  enthalten  reduzirende 
(Sauerstoff  entziehende)  Bestandtheile — Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
sie  wirken  daher  in  vielen  Fällen  als  Reduktionsmittel.  So  z.  B. 


33)  Auf  Indirektem  Wege  lässt  sich  aber  die  Substftation  des  Wassersto№  vie- 
ler Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Abltömmlinge  durch  Metalle  bewerkstelligen.  Die 
Fähigkeit  Metallverhinduag  zu  bilden  ist  besonders  charakteristisch  für  das  Acetylen 
C'H'  und  seine  Homologen.  Die  Ersetzbarkeit  des  Wasserstoffs  der  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Metalle  ist  schon  desswegen  zu  erwarten,  weil  der  Kohlenstoff  ein  säure- 
bildendesElement  ist,  d.  h.  ein  Element,  welches  mit  Sauerstoff  ein  Säureanhydrid  bil- 
det; der  säurebildende  Charakter  des  Kohlenstoffs  ist  aber  relativ  schwach,  denn  die 
Kohlensäure  CO'  ist  eine  schwache  Säure  und  die  Chlorverbindungen  des  Kohlen- 
stoffs, sogar  CGI*,  werden  durch  Wasser  nicht  zersetzt,  wie  dies  bei  PCI'  nnd 
selbst  SiCl*  und  BCi*,  welche  nur  wenig  energischen  Säuren  entsprechen,  der  Fall 
ist.  Die  Metali derivate  der  Kohlenwasserstoffe  heissen  metallorgavische  Verbin- 
dungen. .Eine  solche  Verbindung  ist  das  Zinkäthy]  Zn(C*H*)'  —  Aethyl Wasserstoff 
oder  Aethan  C'H*,  in  welchem  zwei  Wasserstoffe  zweier  Molekeln  durch  ein  Zink- 
atom ersetzt  sind. 

33)  Bei  gasförmigen  und  fttichtigen  Kohlenwasserstoffen  bedient  man  sich  des 
Durchleiteus  durch  glühende  Itöbren.  Bei  der  Zersetzung  von  Kohlenwasserstoffen 
durch  Hitze  erscheinen  als  nächste  Zersetzungsprodukte  andere  beständigere  Kohlen- 
wasserstoffe -  z.  В  Acetylen  C'H»,  Benzol  C'H',  Naphlalin  C'^H"  u.a. 

24)  Wagner  (1888)  hat  nachgewiesen,  dass  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  bei 
gewohnlicher  Temperatur  beim  Schütteln  mit  einer  verdünnten  {1  pCt.)  Lösung  von 
übermangansaurem  Kalium  KMnO*  —  Glykole  bilden;  so  entsteht  z.  B.  aus  C»H* 
Aelhyienglykol  СШ'О'. 
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geben  sie  beim  Glühen  mit  Kupferoxyd  CO'  und  H'O,  unter  Zu- 
rüeklassung  von  metallischem  Kupfer. 

Gerhardt  hat  nachgewiesen,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  in  ihren 
Molekeln  stets  eine  paare  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  enthalten. 
Nach  diesem  Gesetz  der  paaren  Atomzahlen  ist  also  die  allgemeine 
Formel  der  überhaupt  möglichen  Kohlenwasserstoffe  CH"",  wenn 
m  und  n  ganze  Zahlen  sind.  Die  einfachsten  Kohlenwasserstoffe 
müssen  demnach  die  Zusammensetzung  CH',  CH*,  СЯ"..,  C'H', 
C*H*,  C'H*,  C'H\..  haben;  nicht  alle  überhaupt  möglichen  Kohlen- 
wasserstoffe existiren  aber,  denn  die  Menge  von  Wasserstoff,  welche 
mit  einer  gegebenen  Kohlenstoffmenge  in  Verbindung  treten  kann, 
ist,  wie  wir  gleich  sehen  werden,  eine  begrenzte, 

ЁЗ  zeigt  sich  nämlich,  dass  топ  den  Kohlenwasserstoffen  einige 
zn  direkten  Vereinigungen  fähig  sind,  andere  dagegen  diese  Fähig- 
keit nicht  besitzen.  Zu  den  ersteren  gehören  diejenigen,  wel- 
che auf  eine  gegebene  Kohlenstoftinenge  weniger  Wasserstoff  ent- 
halten, zu  den  letzteren  die  an  Wasserstoff  reichsten.  Die  Zusammen- 
setzung der  direkt  nicht  verbindungsfähigen'^),  Grenzkohlenwasserstoffe 
genannten  Körper  lässt  sich  durch  die  allgemeine  Formel  CH*"'^ 
ausdrücken  Kohlenwasserstoffe,  wie  CH',  C^H",  G'H'^  u.  s.  w. 
können  demnach  nicht  existiren;  den  höchsten  Wasserstoffgehalt 
besitzen  CH*  (n  =  l,  2n  +  2  =  4),  CW  (n  =  2),  CW  (n=:3), 
G'H***  n  s.  w.  Wir  nennen  dies  —  das  Gesetz  der  Grenze.  Auf 
Qrund  dieses  letzteren  Gesetzes  und  jenes  der  paaren  Atomzahlen  lässt 
sich  leicht  ersehen,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  Bethen  bilden 
müssen,  denen  die  allgemeinen  Formeln  СН"^*,  Cff".  CH""' 
u,  s.  w.  zukommen  werden.  Homologe  oder  zu  einer  Reihe  ge- 
hörige Kohlenwasserstoffe  nennt  man  solche,  die  auf  n  Atome 
Kohlenstoff  eine  zu  n  in  einem  bestimmten  Abhängigkeitsverhält- 
nisse stehende  Zahl  von  Wasserstoffatomen  enthalten.  So  z.  B.  sind 
die  Kohlenwasserstoffe  CH\  C'H«,  C'H%  C*H'**  u.  s.  w.  Glieder 
der  Grenzreihe  CH""*"'.   Die  einzelnen  Glieder  einer  homologen 


35)  In  den  Bulletins  der  Petersburger  Akademie  der  Wissenschaften  habe  ich 
1ѲВ1  eine  Denkschrift  über  diesen  Gegenstand  verÖITentiicht.  Bisdahia  waren  zwar 
тіѳіе  Vereinigungsreaktionen  TODKohlenwasseistoffen  und  derenDeriraten  bekanDt,aber 
ihr  allgemeiner  Charakter  wurde  übersehen  und  sie  wurden  sogar  sehr  oft  als  Fälle 
Ton  Substitution  aufgefasst.  So  wurde  z.  B.  die  Л''ere^QІgung  von  CH*  mit  häufig 
in  der  Weise  erklärt,  dass  man  die  Eotstehuag  der  Substitutioasprodukte  C'H^Cl  und 
ÜGl  annahm,  welche  sich  dann  mit  einander  wie  Salze  mitKrystallwasser  verbanden. 
Schon  früher  betrachtete  ich  diese  Reaktionen  als  wahre  Vereinigungen  (Bulletins  d. 
Fetersb.  Akad.  1857).  Im  AllgemeUien  muss  nach  dem  Gesetz  der  Grenze  ein  ungesät- 
tigter Koblenwasserstoff  oder  das  Derivat  eines  solchen,  wenn  es  sich  mit  rX'  Ter- 
btaidet,  eine  gesättigte  oder  der  S&ttigungsgrenze  sich  näbenide  Verbindung  geben. 
Franklanda  Untersncbnogen  zahlreicher  metallorganischer  Verbindungen  haben  die 
Grenze  in  den  Verbhidungen  der  Metalle  festgestellt,  worauf  wir  im  Weiteren  noch 
wiederholt  zurädckommen  werden. 
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Reihe  unterscheiden  sich  also  von  einander  шп  nCH'.  Uebrigens 
ist  es  nicht  allein  die  Zusammensetzung,  sondern  es  sind  auch 
bestimmte  Eigenschaften,  welche  die  Glieder  einer  homologen  Reihe 
in  eine  Gruppe  zusammenfassen  lassen.  So  z.  B.  sind  die  Glieder 
der  Reihe  C'H'"^'  unfähig  Verbindungen  einzugehen,  während  die 
Eohlenwasserbtoffe  CH*"  sich  mit  Cl',  SO^  u.  a.  verbinden  können; 
die  Glieder  der  Reihe  CH'""'  finden  sich  im  Steinkohlentheer,  geben 
Nitroverbindungen  und  besitzen  andere  gemeinsame  Eigenschaften. 
In  einer  gegebenen  Reihe  verändern  sich  die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Glieder  in  der  "Weise,  dass  mit  der  Zunahme 
der  Grösse  n,  also  auch  des  Molekulargewichtes,  gewöhnlich  ")  die 
Siedetemperatur  und  die  innere  Reibung  zunehmen  und  auch  das  spezi- 
fische Gewicht  eine  regelmässige  Aenderung  erleidet  ^*). 

Viele  Kohlenwasserstofl^e  kommen  in  der  Natur  vor;  theils  bil- 
den sie  sich  in  den  Organismen,  theils  finden  sie  sich  im  Mineral- 
reich. Bei  weitem  grösser  ist  die  Zahl  der  künstlich  dargestellten. 
Zu  ihrer  Darstellung   benutzt  man  die   Methode  der  Vereini- 


26)  Den  Begriff  der  Homologie  hat  Gerhardt  in  seinem  klassischen  Werke: 
«Traite  de  chimie  organique»  (4  Bände,  1855  abgeschlossen)  auf  alle  organischen 
Verbindungen  konsequent  angewandt.  In  demselben  Werke  hat  er  auch  die  Ein- 
theiluDg  aller  Kohlenstofiverbindungen  in  fette  und  aromatische  au^estellt.  Diese 
Eintheilnng  ist  wesentlich  bis  heute  beibehalten  worden,  nur  werden  die  VerbindungeD 
der  letzteren  Gruppe  Jetzt  häufiger  als  Bemolderivate  bezeidmet,  пасЫеш  Kekole 
in  seinen  schönen  Untersuchungen  das  Vorhandensein  des  «Benzolkernes»  CH'  in 
allen  diesen  Körpern  nacligewlesen  hat. 

27)  Bei  Kohlenwasserstoffen  ist  dies  immer  der  Fall.  Bei  ihren  Derivatea  ist 
aber  in  den  niederen  Homologen  das  Verhältniss  manchmal  ein  anderes.  So  z.  B. 
haben  wir  in  der  Reihe  der  Grenzalkohole  C"H"'+'(OH);  bei  n  =  0,  das  Wasser 
H(OH),  das  bei  100"  siedet  und  bei  \Ъ°  das  spez.  Gew.  0,9992  besitzt;  bei  n=  1  den 
Methylalkohol  (Holzgeisi)  CH^  (OH),  Siedepunkt  66*,  spez.  Gew.  0,7964  bei  15";  bei 
n  =  2  den  Aethylalkohol  (gew.  Weingeist)  С^Н^  (OH),  Siedep.  78",  spez.  Gew.  0,7936 
bei  15°.  In  den  höheren  Gliedera  nehmen  diese  Grössen  schon  regelmässig  zn. 
Bei  den  Glykolen  C''H"'(OH)''  ist  dasselbe  Verhältniss  noch  schärfer  ausgeprägt- 
Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  offenbar  in  dem  EinQusse  des  Wassers  und  der 
starken  gegenseitigen  Affinität  seiner  Elemente  —  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
(Kap.  I)  —  zu  suchen. 

28)  So  z.  B.  muss  in  der  Reibe  der  Grenzkohlenwasserstoffe  Сі>№в+*  als  unter- 
stes Glied  (n  =  0)  der  Wasserstoff  H'  angesehen  werden.  Er  bildet  ein  äusserst 
schwer  verflüssigbares  Gas  (abs.  Sledetemp.  unter  —  190"),  das  im  flüssigen  Zustand 
unzweifelhaft  eine  sehr  geringe  Dichte  besitzt.  Bei  n  =  I,  2,  3  erhalten  wir  gas- 
förmige Kohlenwasserstoffe  CH*,  CH*,  C^H",  die  immer  leichter  verflüssigbar  wer- 
den. Die  absolute  Siedetemperatur  von  CH*  beträgt  —  100",  und  wird  beimAethaa 
und  den  folgenden  Gliedern  immer  hoher.  Der  Kohlenwasserstotf  G*H"'  wird  schon 
bei  0°  flüssig,  CH"  (in  seinen  verschiedenen  Isomeren)  siedet  von  -f-  9"  (Ljwow)  bis 
+  37",  C*H"  von  58°  bis  78"  u.  s.  w.  Das  spez.  Gew.  im  flüssigen  Zustande 
bei  15**  beträgt: 

CH"  CH»  OW*  C"№»  C'»H" 
0,63    0,66     0,70      0,75  0.85. 
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gung  nach  Resten.  Wenn  z.  В.  ein  Gemenge  von  Schwefelwasser- 
stoff and  Schwefelkohlenstoffdämpfen  durch  ein  mit  Kupfer  gefülltes 
glühendes  Bohr  geleitet  wird,  so  entzieht  das  Kupfer  den  beiden  Schwe- 
fel Verbindungen  ihren  Schwefel  und  der  Wasserstoff  verbindet  sich 
mit  dem  Kohlenstoff.  Wird  ein  Gemenge  der  Verbindungen  C*H'Br 
(Brombenzol)  nnd  C'H'Br  (Äethylbromid)  mit  metallischem  Natrium 
erhitzt,  so  entsteht  Bromnatriam  NaBr  und  es  bleiben  die  Gruppen 
C*H*  und  C^H*  zurück;  dieselben  sind  nach  dem  Gesetz  der  paaren 
Atomzahlen  nicht  existenzfähig  und  verbinden  sich  daher  zu  dem 
Kohlenwasserstoffe  C'H'C'H*  oder  C^H'*^^  (Aethylbenzol).  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen  auch  bei  der  Zersetzung  zusammengesetzter 
organischer  (Kohlenstoff-)  Verbindungen,  insbesondere  beim  Glühen, 
d.  h.  durch  trockene  Destillation.  So  z.  B.  wird  die  im  Benzofiharz 
vorkommende  BenzoSsänr«  G'H*0'  beim  Dnrchleiten  ihrer  Dämpfe 
durch  ein  glühendes  Bohr  in  Kohlensäure  CO^  und  Benzol  CH* 
zersetzt.  —  Unmittelbar  vereinigt  sich  der  Kohlenstoff  mit  Wasser- 
stoff nur  in  einem  Verhältniss:  zu  dem  Kohlenwasserstoff  C'H'  — 
Acetylen,  der  im  Vergleich  mit  anderen  Verbindungen  dieser  Art 
eine  grössere  Beständigkeit  bei  hohen  Temperaturen  besitzt  '^). 

99)  Beim  Verbrennen  eines  Molekulargrammgewichtes  (96  g)  Acetylen  CH",  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (also  unter  der  Annahme,  dass  das  entstehende  Wasser  im 
flüssigen  Zustande  auftritt),  werden  310  Cal.  (=  310.000  Wärmeeinheiten)  entwi- 
ckelt (Thomsen).  Da  nun  12  g  КоЫѳ  beim  Verbrennen  97  Cal.  und  2  g  Wasserstoff 
69  Cal.  entwickeln,  so  würden  beim  Verbrennen  der  КоЫе  (34  g)  und  des  Wasserstofis 
(8  g\  welche  aus  Acetylen  erhalten  werden  können,  nur  3  X  97  +  69  oder  263  Cal. 
entwickelt  Verden.  Offenbar  müssen  also  bei  der  Bildung  топ  Acetylen  310— S63 
oder  47  Cal.  aufgenommen  worden  sein.  Die  Reaktion  zwlsdien  Kohle  und  Wasserstoff 
ist  also  eine  endotbermiscbe  und  das  entsiebende  Acetylen  in  dieser  Hinsicht  ähn- 
lich N*0,  №0'  u.  a.  — Solche  Berechnungen  leiden  aber  an  einer  Reibe  verschie- 
dener Mängel;  ihre  schwache  Seite  besteht  insbesondere  darin,  dass  eine  Reaktion, 
die  nur  bei  hoben  Temperaturen  (in  der  einen  oder  der  anderen  Richtung)  stattfindet, 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  gehend  angenommen  wird.  Berechnongen 
fdr  hohe  Temperaturen  sind  unmöglich,  weil  uns  die  speziüschen  Wärmen  bei  diesen 
Temperaturen  unbekannt  sind. 

Da  die  Berechnungen  der  Verb rennungs wärmen  kohienstoffhaltiger  Substanzen 
von  praktischer  Wichtigkeit  sind,  führen  wir  zunächst  die  W^ärmemengen  an,  wel- 
che bei  der  Verbrennung  einiger  bestimmter  chemischer  Verbindungen  des  КоЫеп- 
stoBs  entwickelt  werden  und  gehen  dann  zu  den  wichtigsten  Zahlen  für  die  gewöhn- 
lichen Brennmaterialien  über. 

I.  Die  Verbrennn^swärnie  (bei  vollständiger  Verbrennung  zu  CO'  und  H'O) 
ffir  Molekolarmengen  nachstehender  Kohlenstoffverbindungen  beträgt:  1)  nach  Thomsen, 
fär  gasförmige  C''H"'+' :  52,8  + 158,8  n  grosse  Calorien;  3)  für  CH" :  17,7+158,1  n 
Cal.;  3)  nach  Stohmann  (1868),  für  flüssige  Grenzalkohole  C°H'°+'0  : 11,8  +  156,3  n 
nnd  da  die  latente  VerdampfungswärnLe=:  8,3  4- 0,8  n,  im  gasförmigen  Zustande 
aO,0+156,9n  Cal.;  4)  für  flüssige  einbasische  Säuren  CH^'C: —953+ 154,3 n 
aod  da  die  latente  Verdampfnngswärme  annähernd=:5,(H-l,3  n  ist^  für  gasförmige  etwa 
-90  f  155n  Cal.;  5)  für  feste  zweibasiche  S&uren  CH^^V :  -  253^  + 152^  n 
OBd,  wenn  sie  durch  die  Formel  Clf'C'H'O*  ausgedrückt  werden,  -  51,4  -j-  153,6  n 
Cal.;  6)  für  Benzol  und  seine  Homologen  C^H'"'",  nach  Stohmann,  im  flüssigen 
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Unter  den  GrenzkoMenwasserstoffen  ist  nur  einer  bekannt,  des- 
sen Molekel  auf  ein  Atom  Kohlenstoff  vier  Atome  Wasserstoff  ent- 
hält; er  ist  zDgleich  der  wasserstof&eicbste  Kohlenwasserstoff 
und  der  einzige,  in  dessen  Molekel  nur  ein  Kohlenstoffatom  ent- 
halten ist.  Dieser  Orenzkohlenwasserstoff  CH*  helsst  Sumpfgas^  Gra- 
bengas oder  Methan;  er  enthält  25  pCt. Wasserstoff.  Wenn  pflanzliche 
oder  thierische  Beste  bei  beschränkter  Luftzufahr  oder  bei  völligem 
Lnftabschluss  Zersetzung  erleiden,  glelchgiltig  ob  bei  gewöhnlicher 
oder  relativ  sehr  hoher  Temperatur,  so  tritt  unter  den  Zersetzungs- 
produkten  Sumpfgas  auf.  Wenn  daher  Pflanzen  in  Sämpfen  unter 


Zustande :  — 158,6  + 156,3  n,  im  gasförmigen  aonäherad  —  155  + 157  n  Ca!.;  7)  für 
gasförmige  Homologen  des  Acetylens  CH'""',  nach  Thomsen:  —  54- 157 n.  Aus 
den  aogefuhrten  Zahlen  ergibt  sich,  dasa  die  beim  Ersatz  von  H  durch  Methyl  CH* 
eintretende  Gruppe  CH'  beim  Verbrennen  von  153  bis  159  Cal.  entwickelt.  Diese 
Wärmemenge  ist  geringer,  als  die  Summe  der  von  С  und  Ш  (97  +  69  =  166) ;  die  Ur- 
sache dieser  Differenz  (die  noch  grösser  sein  müsste,  wenn  der  Kohlenstoff  gasförmig 
wäre)  ist  in  der  Wärme,  welche  bei  der  Bildung  топ  CH'  entwickelt  wird,  zu  sucbeo. 

Die  Verbrennungswärmen  folgender  fester  Körper  sind  (nach  Stohmann),  nicht  auf 
Molekulargewichte,  sondern  auf  Gewichtseinheiten  bezogen:  Cellulose  CH^'O'  4146, 
Stärke  4133,  Dextrose  C«H"0"  3692,  Zocker  C"H»0"  3866.  Napthalin  C'*H*  9621. 
Harnstoff  CK*H*0  2465,  Eieralbomin  5579,  trocknes  Boggenbrod  4431,  Weizenbrod 
4302,  Fett  9365,  Butler  9193,  Leinöl  93S3. 

II)  Je  ein  G-ewichtstheil  der  verscbiedenen  ieUaalerlall«i,  In  dem  Zustande  топ 
Beinheil  und  Trockenheit,  wie  sie  In  der  Praxis  gewöbDÜch  vorkommen,  gibt  bei  voll- 
ständiger У  erbrenaung  und  Abkühlung  des  Rauches  folgende  Wärmemengen:  1)  Holz- 
kohle, A.nthracite,  Halbanthracite,  fette  Steinkohlen  und  Koks:  7300— 8200;  2)  trockne 
langflammlge  Steinkohlen  und  die  besten  Braunkohlen:  6200  —  6Ѳ0О;  3)  vollkommen 
ausgetrocknetes  Holz  3300,  kaum  getrocknetes  2500;  4)  vollkommen  ausgetrockneter, 
bester  Torf  4500,  gepresster  und  getrockneter  3000;  5)  Naphtarückstände  u.  ähnl. 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  etwa  11000;  6}  Leuchtgas  von  gewöhnlicher  Zusammen- 
setzung (etwa  45  Vol.  H,  40  Vol.  CH*,  5  Vol.  CO  und  5  Vol.  N)  etwa  12000; 
7)  Generatorgas  (s.  Kap.  IX),  bestehend  aus  2  Vol.  CO',  30  Vol.  CO  und  68  Vol. 

910  (auf  1  Gewthi.  des  gesammten  Gases  und  5300  auf  1  Geicthl.  ver- 
brannten Kohlenstoffs);  8)  Wassergas  (з.  Kap.  IX),  bestehend  aus  4  Vol.  CO", 
8  Vol.  NS  24  Vol.  CO  und  46  Vol.  H>,  auf  1  tiewthl.  des  gesammten  Gases  3000 
und  auf  1  Gewtb.  im  Generator  verbrannten  KolÜensto№  10ѲОО.  In  diesen  Zidilen 
ist,  wie  bei  allen  calorimetrischen  Bestimmungen  zu  gescbeben  pflegt,  angenommen, 
dass  das  bei  der  Verbrennung  des  Heizmaterials  entstandene  Wasser  in  den  flüssi- 
gen Znsland  übergegangen  ist.  Um  sieb  eine  richtige  Torstellnng  von  der  Tem- 
peratur zu  machen,  welche  mit  einem  gegebenen  Heizmateriale  erreicht  werden  kann, 
ist  der  Umstand  von  grösster  Wichtigkeit,  dass  zur  vollständigen  Verbrennung  von 
festem  Heizmatertal  das  Doppelte  der  Luftmenge,  die  thatsächlich  verbraucht  wird, 
zugeführt  werden  muss,  wahrend  bei  Süssigem  pulverisirtem  und  insbesondere 
bei  gasförmigem  Material  ein  Ueberschuss  von  I<uft  nicht  noibig  ist.  Demnach 
braucht  1  Kilo  Kohle  (das  8000  Cal.  entwickelt)  etwa  24  Kilo  Luft  (auf  1000  Cal. 
3  Kilo  Luft),  1  Kilo  Generatorgas  nur  0,77  Kilo  Luft  (auf  lOOO  Cal.  0,85)  und  1 
Kilo  Wassergas  etwa  4,5  Kilo  Luft  (auf  1000  Cal.  1,25). 

III)  Da  eine  der  wichtigsten  und  verbreitetsten  Anwendungen  der  Brennstoffe 
znr  Erzeugung  топ  Wasserdampf  und  hierdurch  von  mechanischer  Arbeit  dient, 
so  wollen  wir  an  einem  Beispiel  die  Menge  Dampf  nnd  Arbeit  berechnen,  die  eine 
gegebene  Menge  Heizmaterial  liefern  kann.  Angenommen  eine  Dampfmaschine 
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Wasser  zieh  zersetzen,  so  entsteht  dieses  Gas.  Die  Gasblasen, 
welche  bekanntlich  in  grosser  Menge  aus  dem  Schlamme  der  Sümpfe, 
wenn  derselbe  bewegt  wird,  aber  auch  von  selbst,  langsam  aufötei- 
gen,  bestehen  zum  grössten  Theil  aus  Sumpfgas  Wenn  Holz, 
Steinkohle  und  viele  andere  pflanzliche  und  thierische  Stoffe  bei 
Abschlnss  von  Luft  durch  Hitze  zersetzt,  d.  h  der  trocknen  Destilla- 
tion unterworfen  werden,  so  scheiden  sie  neben  andern  gasförmigen 
Zersetzungsprodukten  (Kohlensäure,  Wasserstoff  u.  a.)  grosse  Mengen 
Methan  aus.  Das  gewdhnliche  Leuchtgas^*)  welches  auf  diese  Weise 


тѳгЬгѳопе  in  der  Stunde  (—3600  Sekunden)  WO  Kilo  Aothracit,  der  8000  W.E. 
entwickelt  und  90  pCt.  Kohlenstoff,  3  pCt  Wasserstoff,  3pCt  Sauerstoff  und  4  pCt  Asche 
nnd  Stickstoff  emhält  Die  Verbrennung  von  100  Kilo  dieser  Kohle  gibt  800.000  Cal. 
and  braucht  (das  doppelte  der  theoretischen  Luftmenge  gerechnet)  2400  Kilo  Luft; 
im  Rauch  werden  folglich  2500  Kilo  enthalten  sein  und  da  die  spezifische  Wärme 
desselben  0,25  beträgt,  werden,  wenn  die  Temperatur  des  Rauches  (beim  Verlassen 
der  ODter  dem  Dampfkessel  befindlichen  J^'euemug)  um  200°  die  Lnfttemperatar  Über- 
steigt, im  Rauche  135000  Cal.  weggeführt.  Dem  Dampfkessel  und  der  umgebenden 
Luft  werden  also  in  der  Stunde  675000  Cal.  oder  187,5  Cal.  in  der  Sekunde  abge- 
geben werden.  Ziehen  wir  37,5  Cal.,  die  durch  Strahlung  verloren  gehen,  ab,  so  bleiben 
160  Cal.,  die  dem  Wasser  in  jeder  Sekunde  zugeföhrt  werden.  Wenn  im  Dampfkessel 
(S.  63)  der  Druck  5  Atm.,  die  Temperatur  also  152°,  die  ursprüngliche  Temperatur 
des  Wassers  13°  beträgt,,  so  werden  (.da  der  WärmeTerbrauch  zur  Erwärmung  und 
Verdampfung  des  Wasser  640  Wärmeeinheiten  beträgt  S.  62)  in  der  Sekunde  0,35 
Kilo  Dampf  erzeugt  (=  900  Kilo  in  der  Stunde).  Wenn  dieser  Dampf  ohne  irgend 
weldien  Verlust  von  Wärme  arbeitet  und  auf  50°  abgekühlt  wird,  so  können  nach 

dem  zweiten  Gesetz  der  mechanischen  WSrmetheorie  nicht  mehr  als  ^^^^27^ 

=  37,8  Wärmeeinheiten  in  Arbeit  umgesetzt  werden;  dieselben  können,  nach  dem 
ersten  Gesetz  der  mechanischen  Wärmetbeorie,  434X373  -  15937  Kitogrammmeter 
oder  313  Pferdekriifte  liefern  (die  Arbeit  einer  DampQtferdekraft  =-  76  Kilogramm- 
meter In  der  Sekunde)  Da  nan  auf  unvermeidlichen  Wärmevertust  und  Reibungs- 
arbelt mindestens  35  pCt  (in  den  besten  Maschinen)  entfallen,  so  können  bei  voll- 
kommenster Konstruktion  der  Maschine  100  Kilo  des  in  nnserem  Beispiele  gewählten 
Heizmaterials  etwa  140  Pferdekräfle  entwickeln,  während  gewöhnlich  in  den  besten 
(Niederdruck-)  Dampfmaschinen  auf  1  Pferderkraft  1  Kilo  Kohle  in  der  Stunde  ver- 
braucht wird.  Nur  in  den  Gasmotoren  nähert  sich  die  vom  Heizmaterial  verrichtete 
Arbeit  am  meisten  der  theoretischen. 

30)  Es  gelingt  mit  Leichtigkeit  das  in  Sümpfen  sich  entwickelnde  Gas  aufzu- 
fangen, wenn  man  eine  mit  Wasser  genuite  Flasche  mit  dem  Halse  nach  unten  in 
das  Wasser  des  Sampfes  taucht  und  einen  Trichter  in  den  Hals  der  Flasche  steckt. 
Beim  Aufrühren  des  Schlammes  werden  die  aufsteigenden  Blasen  dnrcb  den  Trichter 
aufgefangen. 

31)  LeMbt|u  erhält  man  meist  durch  Glühen  von  Steinkohlen  (Gaskohlen,  Kap.  VI) 
In  horizontal  liegenden  gusseisemen  oder  tböneraen  Retorten  von  oval-cylindrischer 
Form,  von  denen  mehrere  in  einem  Ofen  eingemauert  und  von  einer  gemeinsamen 
Feuerung  aus  erhitzt  werden.  Die  zur  BoUigluth  erhitzten  Retorlen  werden  dann 
mit  der  nothigen  Menge  Steinkohlen  beschickt  und  sofort  mittelst  eines  Deckels 
didit  verschlossen.  Auf  Fig.  94  Ist  der  vordere  Theil  eines  Ofens  mit  sieben 
Betörten  abgebildet,  von  denen  zwei  offen  und  die  übrigen  fUnf  besdückt  und  ge- 
schlossen sind.  In  den  Retorten  bleibt  nach  der  trocknen  Destillation  (s.  Anm.  I) 
der  Koks  zurück,  während  die  Süchtigen  Produkte  (Gase  und  Dämpfe  durch  die 
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dargestellt  wird,  enthält  daher  stets  Sumpfgas,  gemengt  mit  Wasser- 
stoff und  anderen  Gasen  und  Dämpfen  (von  denen  einige  aber  bei 
der  Reinigung  des  Leuchtgases  entfernt  werden).  Da  die  Zerset- 
zung von  organischen  Resten,  welche  zur  Bildung  von  Steinkohle 


Flg.  91.   Schemaliicbe  Anakht  einer  ОинпаШІ:  aa  —  lo- 
torten,  B— Coadeniktor,  C— Scrabber.  Viua. 


aufsteigenden  Rohren  ЪЪ  (топ  denen  jede  aus  einer  Retorte  führt),  in  die  auf  dem 
Ofen  angebrachte  Vorlage  (Hydraulik)  gehen.  Hier  sammejü  sich  die  am  leichtesten 
kondensirbaren  Produkte,  während  die  übrigen  Gase  und  Dämpfe  in  das  Rohr  G 

treten.  Eine  Anzahl  solcher  Roh- 
re, die  von  den  .  verschiedenen 
Oefen  führen,  stehen  mit  einander 
in  Verbindung  In  denselben  wer- 
den die  Gase  und  Dämpfe  durch 
die  Berührung  mit  den  kälteren 
Böhrenwandungen  weiter  abge- 
kühlt und  neue  Mengen  von  we- 
niger fitichtigen  Substanzen  kon-' 
densirt  Aus  den  Röhren  G  und 
n  fliessen  die  kondensirten  Pro- 
dukte durch  die  Röhren  ii  in  die 
gemauerten  Rinnen  gg.  Diese  Rin- 
nen enthalten  stets  Wasser,  in 
welches  die  Röhren  ii  tauchen, 
wodurch  ein  hydraulischer  Ver- 
schluss hergestellt  ist,  der  kein 
Gas  nach  aussen  entweichen  lässt.  Zar  vollständigen  Abkühlung  wird  das  Gas 
durch  einen  Kondensator,  der  entweder  aus  einer  Reihe  von  vertikalen  Röhren 

(die  von  der  umgebenden  Luft  ge- 
^А^т^л  kühlt  werden)  oder,  wie  in  Fig. 
'  "  94  abgebildet,  aus  einem  MetalJ- 
kasten  (B)  besteht,  in  welchem 
eine  grosse  Anzahl  vertikaler  von 
Wasser  durchflossener  Röhren 
angebracht  ist  Das  Gas  tritt 
durch  Q  ein  und  verläset  den 
Kondensator  durch  das  Hohr  r. 
In  dem  Zustande,  wie  es  den 
Kondensator  verläset,  enthält  das- 
selbe  hauptsächlich  die  folgenden 
Dämpfe  und  Gase:  1)  Wasser- 
dampf, 2)  Dämpfe  von  kohlen- 
saurem Ammonium,  3)  Dämpfe 
Qüssiger  Kohlenwasserstoffe,  4) 
Schwefelwasserstoff  Ш8,  5)  Koh- 
lensäuregas CO',  6)  Kohlenoxyd 
CO,  7)    Schwefligsäuregas  SO»; 


Fig.  9Ъ,  D— RtfiDiguQsikppir&te,  mit  einem  OemeoEe  von 
Kalle  und  BtBCDTitrlol,  E— Gasometer,  Z— Sehr,  wetebe« 
das  Qae  der  Sladtleitung  infUhrt.  Vi«>- 


seine  Hauptbestandtheile  Sind  aber  8)  Wasserstoff,  9)  Methan,  10)  Aethylen  C'H*  und 
andere  gasförmige  Kohlenwasserstoffe.  Die  Kohlenwasserstoffe  (3, 9  und  10),  Wasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  sind  brennbar  und  bilden  daher  nützliche  Bestandtbeile  des  Leucht- 
gases; dagegen  sind  das  Kohleosäuregas,  der  Schwefelwasserstoff  und  das  Schwe- 
fligsäuregas, sowie  die  Dämpfe  des  kohlensauren  Ammoniums,  schädliche  Bestand- 
tbeile, theils  weil  sie  nicht  brennbai-  sind  (CO*,  SO')  und  die  Temperatur  und 
Leuchtkraft  der  Flamme  vermindern,  Iheils  (№  S,  CS=J,  weil  sie  beim  Brennen 
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geführt  hat,  sich  unter  der  Erde  noch  fortsetzt,  so  tritt  Methan 
häufig  auch  in  grossen  Massen  in  Kohlengruben  auf.  Mit  Luft 
gibt  dieses  Gas  ein  explosives  Gemisch  und  da  in  den  Berg- 
werken bei  Lampenlicht  gearbeitet  werden  mnss,  verursacht  das 


SchweSigsäuregas  entwickela,  welches  abgesehen  той  seinem  unangenehmen  Gerach, 
beim  EinathmeQ  schädlich  wirkt  und  viele  Gegenstände  verdirbt.  Zar  Entfemang 
dieser  BeimeoguDgen  wird  das  Gasdarch  den  Scrubber  genannten  Cylinder  С  gelei- 
tet Oerselbe  ist  mit  Kokstücken  geflill^  die  fortwährend  mittelst  einer  besondern 
Vorrichtung  mit  Wasser  besprengt  werden,  so  dass  hier  kohlensaures  Ammon.  H'S, 
CO*,  SO^,  letztere  Gase  übrigens  nicht  vollkommen,  entfernt  werden.  Behufs  weiterer 
Reinigung  wird  das  Gas  mit  Aetzkalk  oder  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit  be- 
handelt, wobei  CO',  SO'  und  H^'S,  da  sie  saure  Eigenschaften  besitzen,  sich  mit 
dem  Alkali  zu  nicht  flüchtigen  Salzen,  wie  CaCO^,  CaSO''  und  CaS,  verbinden.  Der 
Kalk  muss  natürlich  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  werden,  da  seine  Absorptionsfähig- 
keit mit  der  Bildung  dieser  Verbindungen  abnimmt.  Noch  besser  wirkt  ein  Ge- 
menge von  Kalk  mit  Eisenvitriol  FeSO*,  das  mit  Ca  (OH)-  Eisenoxydulhydrat 
Fe(HO)'  und  Gyps  CaSO*  gibt.  Das  Eisenoxydul,  welches  zum  Theil  in  Eisen- 
oxyd übergeht,  absorbirt  №8  unter  Bildung  von  FeS  und  НЮ,  der  Gyps  hält 
die  letzten  Spuren  Ammoniak  zurück,  während  der  überschüssige  Kalk  C0^  und  SO' 
bindet.  Das  Gemenge  von  Kalk  und  Eisenvitriol  mit  Sägespänen  wird  in  dem 
Bebiignngsapparat  D  (Fig.  95)  auf  Sieben  ausgebreitet.  Es  muss  noch  bemerkt  wer- 
deoi  dass  bei  der  Leuchtgasbereitung  das  Gas  aus  den  Retorten  gesaugt  werden  moss, 
eiiieraetts  um  ein  längeres  Verbleiben  der  DestUlationsprodukte  in  den  Retorten  zu  ver- 
meiden, was  eine  weitere  Zersetzung  der  Kohlenwasserstoffe  in  Kohle  und  Wasser- 
stoff bewirken  wtirde,  andererseits,  damit  kein  bedeatender  Druck  in  den  Apparaten 
entstehe,  welcher  bei  der  Unmöglichkeit  eine  kompltzh^  Reihe  von  Apparaten  vollkom- 
men luftdicht  zu  erhalten,  grosse  Verluste  an  Gas  mit  sich  bringen  würde.  Zu  diesem 
Zweck  werden  besondere  Saugpumpen  {Exhaustoren,  auf  unseren  Figuren  nicht  abge- 
bildet) eingeschaltet,  die  in  der  Weise  regulirt  werden,  dass  gerade  die  Menge  Gas, 
welche  in  den  Retorten  entsteht,  aus  denselben  ausgepumpt  wird.  Das  gereinigte  Gas 
gelangt  durch  das  Rohr  x  in  den  Gasometer  oder  Gasholder  E,  welcher  eine  in  einem 
Wasserbassio  schwimmende  Glocke  aus  Eisenblech  darstellt.  Das  im  Gasometer  an- 
gesammelte Gas  wird  durch  die  Röhrenleitung,  welche  mit  dem  Rohr  Z  in  Verbindung 
steht,  den  Konsumenten  zugeführt.  Der  Druck,  unter  welchem  das  Gas  die  Röb- 
renleitong  passirt  und  in  den  Brennern  ausströmt,  wird  durch  das  Gewicht  der 
Gasometerglocke  bestimmt.  100  Kilo  Kohle  geben  annähernd  20  —  30  Cubikmeter 
Gas,  dessen  Dichte  4—9  mal  grosser  ist.  {üs  die  des  Wasserstofis.  Ein  Cubikmeter 
(1000  Liter)  Wasserstoff  wiegt  etwa  87  Gramm,  folglich  geben  100  Kilo  Kohle  etwa 
18  Kilo  oder  V«  ihres  Gewichtes  Leuchtgas.  Das  Leuchtgas  ist  manchmal  leichter, 
als  Methan  (wenn  es  viel  Wasserstoff  enthält),  maocbmal  schwerer,  als  dieses  Gas 
rweon  es  reich  an  schweren  Kohlenwasserstoffen  ist).  Aethylen  C'H*  ist  14  mal  und 
Benzoldampf  39-mal  schwerer,  als  Wasserstoff;  das  Leuchtgas  enthält  aber  unter 
Umständen  bis  zu  15  Volumprozenten  solcher  Gase  und  Dämpfe-  Je  mehr  Aethylen 
und  ähnlicher  schwerer  Kohlenwasserstoffe  das  Leuchtgas  enthält,  mit  desto  stärker 
leuchtender  Flamme  verbrennt  es  und  desto  mehr  Kohlepartikel  scheidet  es  dabei 
aus.  Gewöhnlich  enthält  Leuchtgas  35—60  Volumprozente  Metlian,  50—30  Was- 
serstoff, 3—5  Kohlenoxyd,  2—10  schwerer  Kohlenwasserstoffe  und  3—10  Stickstoff.  — 
Holz  liefert  ein  ähnliches  Gas  und  in  nahezu  gleicher  Menge,  nur  enthält  dieses  Gas 
mehr  Kohlensäure  und  Dämpfe  wässeriger  und  theeriger  Flüsssigkeiten,  dagegen  ist  es 
frei  von  Schwefel  Verbindungen.  Harze,  Gele,  Naphta  und  ähnl.  Materialien  liefern  vor- 
zQgllches,  mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  in  bedeutender  Menge.  In  einem  ge- 
wöhnlichen Gasbrenner,  dessen  Flamme  eine  Lichtstärke  von  8—10  Kerzen  besitzt,  тег- 
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Auftreten  dieses  Grasgemisches  die  gefährlichsten  Explosionen ") 
(schlagende  Wetter).  Um  diese  Gefahr  zu  verhüten,  bedient  man 

brennen  in  einer  Stunde  5—6  Cubikfass  Steinkohleogas  und  nur  1  Cubikfuss  Xaphtagas. 
1  Kilogr.  \aptba  gibt  etwa  1  Cdbiloneter  Gas.  Die  Bildung  von  brennbarem  Gas  beim 

Glühen  von  Steinkohle  wurde  im  Anfange  des  vorigen  Jahr- 
hunderts entdeckt,  aber  erst  zu  Ende  desselben  Jahrhunderts 
schlugen  Lebon  in  Frankreich  und  Murdoch  in  England  die 
praktische  Verwendung  dieses  Gases  vor.  Murdoch  gründete 
mit  dem  berühmten  Watt  1805  die  erste  Gasanstalt  in 
England. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  auf  eine  Lichtstärke  der 
stündliche  Verbrauch  von  gewöhnlichem  Steinkohlengas  7  g., 
Naphtagas  etwa  l*/t  g,  Mineralöl  in  Lampen  4  g,  Stearin 
Wachs,  Parafan  etwa  6—9  g  und  Talg  etwa  13  g  beträgt 

In  der  Praxis  dient  das 
Leuchtgas  nicht  nur  zur 
Beleuchtung  (Elektrizität 
und  Mineralöl  kommen  bil- 
liger zu  stehen),  sondern 
auch  zur  Verrichtung  von 
mechanischer    Arbeit  in 
Gasmotoren  (S.  195);  solche 
Motoren  verbrauchen  pro 
Pferdekrafi  stündlich  etwa 
einen  halben  Cubikmeter 
Gas.  In  Laboratorien  findet 
das  Leuchtgas   die  ausge- 
dehnteste Anwendung  als 
Heizmaterial.  Auf  S.  14 
ist  der  in  Laboratorien 
gevrohnlich  benutzte    Gasbrenner  von 
Bunsen  abgebildet.     Soll    die  Hitze 
konzentrirt  werden,  so  wendet  man  z. 
B.  ein  gewöhnliches  r^öthrobr  an,  desen 
Ende  h  in  die  Flamme  gehalten,  während 
durch  а  Luft  eingeblaseo  wird  (Fig  96), 
oder  man  h'ilcX  Gas  in  das  Löthrohr  (durch 
ab  Fig.  97).  Wenn  aber  zum  Glühen  von 
Tiegeln  oder  zum  Schmelzen  von  Glas 
eine  grosse,  heisse,nicht  leuchtende  Flam- 
me Qötbig  ist,  so  benutzt  man  das  Fig* 
98  abgebildete  Gasgebläse.  Hohe  Tem- 
peraturen, welche  sowohl  in  Laborato- 
rien, als  bei  technischen  Prozessen  oft 
nothwendig  sind,  werden  am  leichtesten 
unter  Benutzung  von  gasförmigem  Heiz- 
material erreicht  (Leuchtgas,  Genera- 
torgas, Wassergae  S.  Kap  IX),  da  Gase 
ohne  Luftüberschuss  vollständig  verbrannt 
werden  können.  Offenbar  muss  aber,  um 
hohe  Hitzegrade  zu  erzielen,  darür  Sorge 
gelragen  werden,  dass  der  Wärmeverlust 
durch  Strahlung  möglichst  vermindert  werde. 

32)  Das  Gas,  welches  in  Kohlengruben  auftritt,  enthält  viel  Stickstoff,  tbeilweise  CO* 


л- 

Fig.  »6.  L6throbr.  Durch 
e  wird  Luft  elngeblaaen, 
durch  die  PIkUnipitie  * 
tritt  ele  In  die  Рікшше. 
Ш«  Trommel  td  verbin- 
det die  Bfihre  o*  miftM». 


Fig.  gT.  Üulfilbrobr,  in  welchem 
durch  lugefUhrt  und 

doreb  с  Ілй  eineebluea  wird.  </•■ 


Vlg.  98.  OeblKeetlecb  AB  mit  Osalempe  C.  Du 

Ou  tritt  In  die  Latnpe  dnrch  du   Bohr  et,  die 
Luft  dun:b  du  Rohr  eä  «ua  dem    Bluebalg  «Л 
der  dnrch  du  Pedal  В  und  du  Oewlebt  s  in 
Bewegung  gesetit  wird.  Vit. 


Digitized  by  Google 


METHAN. 


389 


Fig.  99.  Daiy'i 
Sicherbe  Uli  am- 
pe.  '/e. 


sich  der  von  Davy  konstruirten  und  nach  ihm  benannten  Sicher- 
keüslampe,  welche  auf  der  Beobachtung  beruht,  dass  beim  Einfüh- 
ren eines  Drahtnetzes  in  eine  Flamme  letzterer  so  viel  Wärme 
entzogen  wird,  dass  hinter  dem  Netze  die  Verbrennung  sieh  nicht 
fortsetzt  (die  unverbrannten  Dämpfe,  welche  durch 
das  Netz  gehen,  lassen  sich  entzünden).  In  der  Si- 
cherheit sl  am  pe  {Fig.  99)  kommt  die  Flamme  nur 
durch  ein  Drahtnetz,  das  sich  Uber  dem  Glascyllnder 
befindet,  mit  der  äusseren  Luft  in  Berührung 

In  manchen  Gegenden,  besonders  da,  wo  Naphta 
gefunden  wird,  entströmt  das  Sumpfgas  in  grossen 
Kengen  dem  Boden,  z.  B.  bei  Baku,  wo  sich  ein 
alter  Tempel  der  Feueranbeter  befindet,  in  Pennsyl- 
vanien,  wo  dieses  Gas  als  Leucht-  und  Brennmaterial 
benutzt  wird 

Ziemlich  reines  Methan  ")  erhält  man  beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Salz  mit 
einem  Alkali.  Die  Essigsäure  C'H*0"  zersetzt  sich 
in  der  Hitze  in  Methan  und  Kohlensäure:  C'H*0'= 
CH*  +  CO^  das  Alkali,  z.  B.  NaHO,  verbindet  sich 
mit  der  entstehenden  Kohlensäure  zu  kohlensaurem 
Salz  Na'CO*,  so  dass  nur  Sumpfgas  entweicht: 

C'H'NaO»  4-  NaHO  —  NaW  +  CH*. 

Das  Methan  ist  ein  schwer  verflüssigbares,  in  Wasser  fast  un- 
lösliches, geruch-  und  geschmackloses  Gas.  Von  den  chemischen 
Eigenschaften  desselben  ist  seine  Unfähigkeit  sich  mit  anderen 
Stoffen  zu  vereinigen  von  grösstem  Interesse,  da  andere  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  weniger  Wasserstoff  enthalten,  als  der  Formel  0°^"+" 

and  CH*.  Den  besten  Schutz  gegen  Explosionen  gewährt  eine  gute  Ventilation 
(Kap.  I).  Am  zweckmässifisten  ist  es  die  Kohlenbergwerke  mit  elektrischen  Lampen 
zu  beleuchten,  wie  dies  schon  an  manchen  Orten  geschieht- 

33)  Davy's  Sicherheilslampe,  welche  in  Kohlengruben  und  anderen  Bergwerken, 
in  denen  brennbare  Gase  zu  Tage  treten,  benutzt  wird,  besieht  aus  einer  Oellampe, 
deren  Flamme  in  einem  fest  aufgeschraubten  Cylinder  vou  dickem  Glas  (Fig.  99  c) 
sich  befindet.  Heber  diesem  Cylinder  ist  ein  Metallcylinder  (n)  und  ein  Cylinder  aus 
Drahtnetz  m  befestigt,  durch  welches  die  Verbrennungsprodukte  und  die  von  aussen 
zuströmende  Luft  hindurchgehen;  letztere  gelangt  durch  den  Zwischenraum  zwischea 
n  und  m  zur  Кіашше.  Zur  Vermeidung  von  unvorsichtigem  Oeffnen  ist  die  Lampe 
80  konstruirt,  dass  sie  nicht  geöffnet  werden  kann,  ohne  dass  die  Flamme  ausge- 
löscht wird. 

34)  In  PeuDsylvaaien  (jenseits  der  Allegbanles)  haben  viele  zur  GewinDung  топ 
Xaphta  angelegte  Bohrlöcher  nor  Gas  geliefert.  Dieses  Gas  wird  aber  in  Metall- 
röbren  auf  Hunderte  топ  Kilometern  fortgeführt  and  als  Brenmnaterial.  besonders 
In  metallurgischen  Prozessen  ntilisirt. 

35)  Am  reinsten  wird  das  Methan  erhalten,  wenn  man  die  flüssige  Zinkmethyl 
genannte  Verbindung  Zn(CbP)^  mit  Wasser  zersetzt.  Die  Reaktion  verläuft  nach  der 
Gleichung: 

Zn  (CH^)'  +  2H0H  =  Zn  (ОНУ  +  2CH>H. 
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entspricht,  mit  Wasserstoff,  Chlor,  einigen  Säuren  und  and.  in 
Verbindung  treten  können. 

Das  Sumpfgas  ist  die  einzige  Wasserstoffrerbindung  des  Kohlen- 
stoffs, welche  ein  Atom  Kohlenstoff  in  der  Molekel  enthält"),  ebenso 
wie  das  Wasser  ein  Atom  Sauerstoff,  das  Ammoniak  ein  Atom 
Stickstoff  enthält;  daher  müssen  die  verschiedenartigen  Yerbindnu- 
gen  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  von  diesem  einfachsten  Kohlen- 
wasserstoff abgeleitet  werden.  Vergleichen  wir  die  Molekeln  (also 
gleiche  Volume)  folgender  Körper; 

HH;  ОН^;  NH^  CH*; 
HCl;  SH^  РН^  SiH*; 
so  sehen  wir,  dass  H  und  Cl  einwerthig,  0  und  S  zweiwerthig, 
N  and  P  dreiwerthig,  С  und  Si  vierwerthig  sind.  Wenn  die  Bildung 
des  Wasserstoffhyperoxydes  nach  dem  Substitutionsgesetz  als  die 
Vereinigung  von  zwei  Wasserresten  (OH)(OH)  betrachtet  werden 
kann,  so  müssen  auf  dieselbe  Weise  auch  alle  Kohlenwasserstoffe 
sich  aus  der  einfachsten  Verbindung  dieser  Art,  dem  Methan  CH*, 
ableiten  lassen.  Die  Bildung  zusammengesetzterer  Molekeln  aus  den 
Molekeln  des  Methans  lässt  sich  erklären,  wenn  angenommen  wird, 
dass  die  Kohlenstoffatome  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  einander 
zu  verbinden.  Es  hat  sich  nun  beim  eingehendsten  Studium  dieses 
Gegenstandes  ergeben,  dass  sehr  Vieles  von  dem,  was  nach  dem 
Substitntionsgesetz  vorausgesehen  werden  konnte,  sich  thatsäehlich 
vollkommen  bestätigte  und  in  der  zu  erwartenden  Weise  verlief. 
Es  soll  dieser  Gegenstand,  obwohl  die  Kohlenstoffverbindangen  ihrer 
ausserordentlich  grossen  Anzahl  wegen,  einem  besonderen  Gebiete 
.der  Chemie  —  der  organischen  —  zugetheilt  werden,  an  dieser 
Stelle  wenigstens  in  seinen  Hauptzügen  betrachtet  werden,  da  er 
das  am  vollkommensten  ausgearbeitete  Beispiel  der  Anwendung  des 
Snbstitutionsgesetzes  bietet. 

Nach  dem  genannten  Gesetz,  lässt  die  Molekel  des  Methans 
CH*  folgende  vier  Arten  von  Substitution  erwarten.  1)  Die  Methy- 
Іігипд^  wobei  an  Stelle  eines  Wasser stofiatoms  H  der  äquivalente 
Methanrest,  das  Methyl  CH^  tritt.  In  CH*  ist  das  Methyl  mit  H 
verbunden,  kann  also  diesen  letzteren  ersetzen,  wie  (OH),  welches 
mit  H  Wasser  bildet,  auch  H  ersetzt.  2)  Die  Methylenirung  oder 
Ersetzung  von  H'  durch  CH^  das  Methylen,  da  CH*  sich  in  CH' 
und  Н^  theilen  lässt.  3)  Die  Äcetylenirung  oder  Ersetzung  von  H' 
durch  CH.  4}  Die  Carbonirung  oder  Ersetzung  von  H*  durch  C. 

Durch  diese  vier  Art«n  von  Substitution  lassen  sich  alle  wich- 
tigsten in  Bezug  auf  die  Kohlenwasserstoffe  bekannten  Thatsachen 
erklären.  So  z.  B.  ergibt  sich  daraus  das  Gesetz  der  paaren  Atom- 

36)  Das  Methylen  СН^  existirt  nicht;  bei  allen  Versuchen  zur  Darstellung  des- 
selben (z.  B.  durch  Entziehen  von  X'  aus  CH»X*J  bildeten  sich  C»H*,  C'H*  u.  s.  w-, 
d.  b.  es  fand  Polymerisation  statt. 
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zahlen,  nach  welchem  bei  allen  vier  erwähnten  Arten  der  Substi- 
tution stets  eine  paare  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  in  die  Verbin- 
dung eintreten  oder  ausgeschieden  werden  muss.  Da  nämlicli  in  CH* 
gleichfalls  eine  paare  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  enthalten  ist, 
so  muss  offenbar  auch  nach  beliebig  vielen  Substitutionen  die  Anzahl 
der  Wasserstoffatome  in  der  Molekel  eine  paare  bleiben.  Wird  H 
durch  СН^  ersetzt,  so  nimmt  die  Wasserstoffmenge  um  zu,  beim 
Ersatz  von  durch  СН^  bleibt  die  Zahl  der  Wasser stoffatome 
unverändert;  tritt  beim  Acetyleniren  CH  an  die  Stelle  von  Н^,  so 
nimmt  der  Wasserstoffgehalt  um  ab  und  beim  Garboniren  treten 
vier  Wasserstoffatome  aus.  —  Das  Gesetg  der  Grenze  lässt  sich 
ebenso  als  Folge  des  Substitutionsgesetzes  ableiten,  denn  die  einge- 
führte Wasserstoffmenge  ist  bei  der  Methylirnng  am  grössten,  wobei 
in  die  Molekel  jedesmal  CH'  eingeführt  wird;  wie  viel  mal  also 
CH*  auch  der  Methyliruug  unterworfen  werden  mag,  sagen  wir 
(n-i)  mal,  immer  wird  man  CH*(n-i)(CH")  oder  C'^n'^^  ^^  als  aU- 
gemeine  Formel  der  höchsten  Verbindungsstufe  des  Eohlenstoff^ 
mit  Wasserstoff  erhalten.  Ungesättigte  Kohlenwasser si off die  we- 
niger Wasserstoff  enthalten,  entstehen  offenbar  nur  dann,  wenn  die 
Substitution  im  Methan  nach  einer  der  drei  übrigen  Arten  —  der 
Methylenirung,  Äcetylenirung  oder  Carbonirung  ~  erfolgt.  Bei  ein- 
maliger Methylirnng  gibt  das  Methan  CH*  den  Grenzkohlenwasser- 
stoff ^^)CH'CH"  ~  das  Aethan.  Durch  einmalige  direkte  Methylenirong 
entsteht  aus  CH*  das  Aeihylen  СН'-'СН^  durch  Äcetylenirung  das  Ace- 
tyien  CHCH.  Auf  diese  Weise  entstehen  die  drei  überhaupt  mögli- 
chen Eohlenwasserstoffe  mit  zwei  Kohlenstoffatomen  in  der  Molekel: 
Aethan  CK',  Aethylen  CH*  und  Äcetylen  C*H'.  Diese  können  aber 
nach  dem  Substitutionsgesetz  wiederum  selbst  der  Substitution  un- 
terliegen, also  der  Methylirung,  Methylenirnng,  Äcetylenirung  und 
sogar  der  Carbonirung  (da  beim  Ersatz  von  H*  durch  С  in  der 
Molekel  C'H^  noch  Wasserstoff  zurückbleibt).  Setzt  man  die  Snb- 


37)  Obgleich  die  DarsteltuDgsmethodeQ  und  die  Reaktionen  der  Kohlenwasser- 
stofTe  hier  nicht  bescbriebeo  werden  können  und  in  die  organische  Chemie  gehören, 
wollen  wir  an  einem  Beispiele  den  Mechanismus  der  Umwandlungen  zeigen,  welche 
znr  Anhäufung  von  Kohlenstoffatomen  in  den  Molekeln  der  Verbindungen  dieses  Ele- 
mentes führen  Aus  Methan  CH*  kann  man  durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch 
Chlor  oder  Jod  die  Körper  CH*CI,  CH'J  erhalten,  andererseits  kann  der  Was- 
serstoff des  Methans  durch  Metalle  wie  Natrium  ersetzt  werden:  CH'Xa.  Solche 
Substitutionsprodukte,  welche  für  die  Kohlenwasserstoffe  besonders  charakteristisch 
sind,  dienen  zur  Darstellung  von  zusammengesetzteren  Kohlenwasserstoffen  aus  ein- 
fBLcherea.  Lässt  man  die  beiden  angeführten  Sabstitutloosprodukte  des  Metbans 
(Halogenderivat  and  metallorganische  Verbindung)  auf  einander  einwirken,  so  ver- 
einigt sidi  das  Halogen  mit  dem  Natrium  zu  einer  höchst  beständigen  Verbindung  — 
dem  Cblomatrlum  oder  gewöhnlichen  Kodisalz  —  w&brend  die  Koblenwasserstoff- 
gnippen,  die  mit  den  beiden  Elementen  verbunden  waren,  unter  einander  In  Ver- 
bindung treten:  Cä^CI  +  СШКа^ХаСІ  +  C>H«.  Diese  Reaktion  ist  das  einfachste 
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stitution  fort,  SO  gelangt  man  zn  neuen  Reihen  gesättigter  and  un- 
gesättigter Kohlenwasserstoffe  mit  stets  zunehmendem  Kohlenstoff- 
gehalt in  der  Molekel  und,  wenn  Acetylenirung  und  Carbonirung 
stattfinden,  mit  beständig  abnehmendem  Wasserstoffgehalt.  Das 
Subatiiuiionsgesefjs  lässt  also  nicht  nur  die  Grenze  c"!!""'"'  voraus- 
sehen, sondern  auch  die  unbegrenzte  Anzahl  der  tingesätfigten 
KoMenwasserstofff  Cff",  CH'""'. . .  СЧГ*"-"^  wo  m  von  0  bis 
zn  n — 1  ansteigt     und  Шг  n  bis  jetzt  keine  Grenze  bekannt  ist. 

Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich  nicht  nur  die  Existenz  einer 
grossen  Anzahl  von  poIymeren,  nur  durch  das  Molekulargewicht  sich 
unterscheidenden  Kohlenwasserstoffen,  sondern  auch  die  Möglichkeit 
von  IsomerieföUen,  bei  gleichem  Molekulargewichte.  Schon  in  der 
ersten  homologen  Reihe  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  CH" 
zeigt  sich  die  bei  diesen  Verbindungen  so  häufige  Polymerisation;  denn 
alle  Glieder  der  genannten  Reihe:  C'H*,  C'H^  С*Я.\.  C''*H*"  haben 
dieselbe  elementare  Zusammensetzung,  deren  einfachster  Ausdruck 
CH'  ist.  aber  ein  verschiedenes  Molekulargewicht  (Kap.  ѴП,  S.  343). 
Die  Unterschiede  in  den  Dampfdicbten,  Siedepunkten  und  Erstar- 
mngstemperaturen,  die  in  Keaktionen  eintretenden  Mengen")  und 
die  Entstehungsarten  **)  dieser  Kohlenwasserstoffe  stehen  mit  dem 
Begriffe  der  Polymerie  in  so  vollkommenem  Einklänge,  dass  diese 
homologe  Reihe  immer  der  schönste  Beweis  für  die  Richtigkeit  un- 
serer Vorstellungen  von  der  Polymerie  und  dem  Molekulargewicht 
bleiben  wird.  Aehnllche  Fälle  sind  auch  bei  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen bekannt;  so  entsprechen  der  einfachsten*')  Zusammensetzung 

Beispiel  der  Bildung  eines  zusammengesetzten  Kohlenwasserstofis  durch  Vereinigung 
nacb  Resten.  Die  Reaktion  wird  durch  die  Fähigkeit  des  Cblors  und  des  Каігішпз 
sich  mit  einander  zu  verbinden,  bestimmt. 

38)  Wenn  m=n— 1  ist,  so  erhallen  wir  die  Reihe  CH*.  Das  unterste  Glied 
der  Reihe  ist  das  Acetylen  C'H'';  mit  С  können  zwei  Kohlen wasserstolfe  C*H* 
existiren  (beide  von  ringfdrmlger  Struktur)-  CHCCH  undCCH'C  Keiner  derselben 
ist  bekannt.  Von  den  Kohlenwasserstoffen  C'H"  ist  nur  einer  CHCCCH,  Baeyer's 
Diacetylen,  ein  explosives,  unbeständiges  Gas,  dargestellt  worden.  Andere  Glieder 
der  Reihe  CH'  Hessen  sich  bis  jetzt  nicht  darstellen. 

39)  Eine  Molekel  Aethylen  C'H*,  Amylen  CTI"  and  überhaupt  C"H'"  verbindet 
sich  z.  B.  mit  Br',  HJ,  H*SO*,  die  in  Reaktion  tretenden  Mengen  sind  also  propor- 
tional dem  Molekulargewicht,  der  Dampfdichte  (8.43)  und  der  Zahl  n. 

40)  Aethylen  OH*  entsteht  z.  B.  aus  Aetbylalkohol  C*H'4UH),  unter  Ausscheidung 
einer  Wassermolekel,  wie  Amylen  CUl'"  aus  Amylalkohol  C4I*'(UII)  oder  überhaupt 
CH'"  aus  СН^+ЧОН). 

41)  Das  Acetylen  und  seine  Polymeren  haben  die  empirische  Zusammensetzung 
eil,  das  Aethylen  und  seine  Homologen  (und  Polymeren)  CH^  das  Aethan  CH%  das 
Methan  CR*.  Diese  Reihe  ist  ein  schönes  Beispiel  der  maltiplen  Proportionen,  aber 
das  Verhältniss  der  Zahl  der  KohlenstoiTatome  zur  Zahl  der  Wasserstolfiitome  in 
den  gegenwärtig  bekannten  Kohlenwasserstoffen  ist  ein  so  wechselndes,  dass  es  schei- 
nen konnte,  die  Zusammensetzung  dieser  Körper  stehe  im  Widerspruch  mitDallon's 
Gesetz.  In  der  Thal, die  quantitative  Zusammensetzung  von C"H« und  CMl"  z.B. 
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СН,  ausser  dem  Äcetylen  C^H',  das  Benzol  C'H'  und  das  Styrol 
C*H*.  Benzol  siedet  bei  81',  Styrol  bei  144^  das  spezifische  Ge- 
wicht des  ersteren  ist  0,899,  das  des  letzteren  0,925  bei  0**;  anch 
hier  findet  also  bei  zunehmender  Polymerisation  Erhöhung  der  Siede- 
temperatur und  Zunahme  des  spezifischen  Gewichtes  statt,  wie  es 
entsprechend  der  Vergrösserong  des  Molekulargewichtes  zu  erwar- 
ten ist. 

Isomerie  im  engeren  Sinne,  d.  h.  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften bei  gleicher  Zusammensetzung  und  gleichem  Molekular- 
gewicht, wird  bei  den  Kohlenwasserstofien  (und  ihren  Abkömmlingen) 
in  überaus  zahlreichen  FäUen  angetroffen,  die  für  das  Verständniss 
der  Molekularstruktur  besonders  wichtig  sind.  Aber  auch  diese 
Fälle  lassen  sich  wie  die  Polymeren  auf  Grund  der  oben  erörterten 
Begriffe,  welche  die  Prinzipien  der  Konstitution  der  Kohlenwasserstoff- 
Verbindungen  *')  umfassen,  voraussehen.  Nach  dem  Substitutions- 
gesetze z.  B.  sind  für  die  Grenzkohlenwasserstoffe  G'H*'  und  G^H* 
keine  Isomeriefälle  möglich,  denn  ersterer  entsteht  aas  CH*  durch 


zeigt  so  genüge  Unterschiede  im  Gehalt  an  С  und  H,  dass  die  Differenzen  innerhalb  der 
KehJergreozen  unserer  analytischenMethoden  liegen;  trotzdem  lassen  sich  diese  Körper 
durch  ihre  Eigenschaften  nnd  Reaktionen  unzweifelhaft  unterscheiden.  Ohne  Dal- 
ton's  Entdeckung  wäre  die  Chemie  nicht  zu  ihrer  heutigen  Entwickelung  gelangt, 
aber  Dalton's  Gesetz  allein  ist  nicht  im  Stande  alles  das  zu  umfassen,  was  nach 
dem  Gesetz  von  А vogadro- Gerhardt  klar  verstanden  und  untrüglich  voraasgesehen 
werden  kann. 

42)  Die  Vorstellung  von  der  Konstitution  der  Kohlenwasserstoffverbiodungen, 
d.  h.  von  der  gegenseitigen  Bindung  der  Atome  und  ihrem  Verhältniss  zu  einander 
in  den  Molekeln,  beschränkte  sich  lange  Zeit  auf  die  Annahme  zusammengesetzter 
Radikale  (z.  B.  Aethyl  C»H»,  Methyl  CH»,  Phenyl  C«H*  u.  s.  w.)  in  diesen  Ver- 
biodangen;  später,  seit  den  40-er  Jahren,  wurden  die  Substitationserscheinungen 
studirt  und  das  Verbältniss  der  Substitutionsprodukte  zu  den  orsprüiigltchen  Körpern 
(Kernen  oder  Typen)  klar  gelegt;  erst  seit  den  60-er  Jahren,  nachdem  einerseits 
(ierhardt's  Begriff  der  Molekeln  argenommen  worden  war  und  andererseits  das 
zum  Verständniss  der  Umwandlungen  der  einfachsten  Kohlenstoffverbindungen  nö- 
thige  Material  sich  angesammelt  hatte,  tauchte  die  Vorstellung  auf,  dass  die  Kob- 
leostoffatome  in  den  zusammengesetzten  Kolüenstoffverbindungen  sich  gegenseitig 
binden.  Diese  gegenseitige  Bindung  der  Kohlenstoffaiome  brachten  Кекпіб  und 
Butlerow  in  der  Weise  zum  Ausdruck,  dass  sie  den  Kohlenstoff  als  vierwerlhiges 
Element  betrachteten.  Obgleich  die  Ansichten  dieser  beiden  Forscher  in  Einzel- 
heiten sowol  von  einander,  als  von  den  in  diesem  Buche  dargelegten  abweichen, 
steht  doch  das  Wesentliche  ihrer  Lehren,  nämlich  die  Erklärung  der  Isomerie  und 
der  gegenseitigen  Bindung  der  Kohlenstoffatome  nnaogefocbten  da.  Seit  den  70-er 
Jahren  ist  aber  In  dem  Bestreben,  die  wirkliche  räumliche  Lagerung  der  Atome  in 
den  Molekeln  zu  erfassen,  eine  neue  Richtung  hervorgetreten,  welche  топ  Jahr  zn 
Jahr  an  Bedeutung  ^wfnnt  und  für  die  chemische  Mechanik  Überaus  wichtige  Re- 
sultate verspricbl.  Diese  Richtung  wird  von  Lehel  (1874),  Van't  Hoff  (1874)  und 
Wlslicenos  (1887)  vertreten  In  ihren  Versuchen  gewisse  Isomerlefälle,  z.  B.  die 
Konstitution  von  Isomeren,  welche  sich  durch  ihre  optische  Aktivität  unterscheiden, 
zu  erklären.  Die  bis  jetzt  auf  diesem  Gebiete  erreichten  Resultate  sind  noch  zn 
unvollständig,  am  hier  Platz  finden  zu  können. 
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Brsatz  von  H  durch  Methyl  und  da  anzunehmen  ist,  dass  alle  ЛѴаз- 
serstoffatome  der  Methanmolekel  in  ein  und  demselben  Verhältnlss 
zum  Kohlenstoff  stehen"),  so  muss  man  immer  dasselbe  AethanCH^CH^ 
erhalten,  gleichgiltig,  welches  der  Wasserstoffatome  durch  Me- 
thyl ersetzt  wird.  Im  Aethan  stehen  ebenfalls  alle  Wasserstoff- 
atome in  ein  und  demselben  Verhältnlss  zum  Kohlenstoff  und  es  ent- 
steht daher  durch  Methylirung  desselben  nur  ein  Propan  CH^CH'CH'*. 
Dagegen  können  zwei  Butane  C'H**'  existiren:  in  dem  einen  mnss 
das  neu  eintretende  Methyl  ein  "Wasserstoffatom  in  einem  der 
Methyle  des  Propans  ersetzen:  CH'CH'CH^CH^  in  dem  anderen 
CH'  an  die  Stelle  von  H  in  der  Gruppe  CH'  treten:  CH'CHCH^'CH'. 
Diesen  letzteren  Fall  kann  man  auch  als  Substitution  dreier  Was- 
serstoffatome des  Methans  durch  Methylgruppen  betrachten.  Oeht 
man  weiter,  so  wird  offenbar  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren 
immer  grösser.  Wir  beschränken  uns  aber  auf  die  einfachsten  Fälle, 
welclie  genügen,  um  die  Möglichkeit  von  ІзотегіеШІеп  und  die 
Uebereinstimmung  der  durch  die  Theorie  vorausgesehenen  Fälle  mit 
den  beobachteten  zu  zeigen.  Es  existirt  offenbar  nur  ein  Aethylen 
C*H*  oder  CH'CH'.  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C'H*  sind 
dagegen  zwei  möglich,  die  auch  in  Wirklichkeit  existiren:  Propylen 
und  Trimethylen.  Ersteres  ist  Aethylen  CH'GH^,  in  welchem  ein 
Wasserstoffatom  durch  Methyl  ersetzt  ist:  CH'CH  CH';  letzteres  — 
Aethan  GH^CH^,  in  welchem  an  Stelle  zweier  Wasserstoffatome  in 

den  beiden  Methylgmppen  Methylen  getreten  ist    "дз  ,  so  dass 

das  substituirnnde  Methylen  mit  den  beiden  Kohlenstoffatomen  des 
Aethans  in  Verbindung  steht  '*).  Offenbar  ist  die  Ursache  der  Iso- 
merie  einerseits  in  der  verschiedenen  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
an  den  einzelnen  Kohlenstoffatomen,  andererseits  in  der  verschiedenen 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  mit  einander  zu  suchen.  Im  Propylen 

43)  Direkte  Versuche  ergeben,  dass,  auf  welche  Weise  auch  immer  die  Substitu- 
tion ausgeführt  sein  möge,  man  stets  dassellw  C№X  (X  =C1,  OH  a-  s.  w.)  erhalteD 
wird.  Wenn  z.  B.  in  CX*  drei  Atome  X  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  oder 
in  CH*  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  ein  X  an  Stelle  von  H  tritt,  oder 
endlich  durch  Zersetzung  zusammengesetzter  Verbindungen  CH'X  erhalten  wird, 
entsteht  Immar  ein  and  dasselbe  Produkt.  Dies  wurde  in  den  вО-ег  Jahren  durch 
zahlreiche  Versuche  festgestellt  und  bildet  die  Grundlage  unserer  V^orstellangen 
von  der  Konstitution  der  Kohlenwasserstoffyerbindungen.  Wenn  in  C№  die  H-Atome 
nicht  Indentisch  wären  (wie  in  CH47H*GH'  oder  GH^C№X),  so  müssten  ebenso 
viele  Isomeren  CH'X  existiren,  als  Unterschiede  zwischen  den  Wasserstoffatomen 
in  CH*  bestehen.  Die  nähere  Begründung  des  hier  Angeführten  gehört  in  die  or- 
ganische Chemie. 

44)  Die  ringförmige  Bindung  von  Kohlenstoßatomen  wurde  zuerst  von  Eekute  zur 
Erklärung  der  Struktur  und  der  Isomerien  der  aromatischen  Verbindungen  oder  der 
Derivate  des  Benzols  C*H"  (Anm.  26)  angenommen.  Obgleich  die  Ursachen  der 
Isomerie  dieser  Derivate  noch  nicht  als  definitiv  festgestellt  zu  betrachten  sind,  un- 
terliegt es  jetzlscbon  keinem  Zweifel,  dass  die  ringförmige  Bindung  thatsächUch  exi- 
stirt und  den  Verbindungen  einen  eigenthfimlictien  Charakter  verleibt 
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wird  eine  kettenförmige,  im  Trimethylen  eine  ringförmige  Bindung 
angenommen.  Selbstverständlich  wird  auch  hier  in  dem  Maasse  wie 
die  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  zunimmt^  die  Zahl  der  voraus- 
zusehenden und  thatsächlich  beobachteten  Isomeren  immer  grösser. 
Wenn  aber,  ausser  der  Substitution  von  Wasserstoff  durch  den 
einen  oder  anderen  der  vier  Hethanreste,  ein  Theil  desselben  noch 
durch  andere  Gruppen  oder  Elemente  X,  Y,..  ersetzt  wird,  so 
muss  die  Zalü  der  Isomeren  zunehmen  und  zwar  in  sehr  bedeu- 
tendem Grade.  So  z.  B.  sind  für  die  Derivate  des  Äethans  beim  Er- 
setzen zweier  Wasserstoffatome  durch  schon  zwei  Isomeren  mög- 
lich: ein  Aethylenderivat  CH^XCH'X  und  ein  Aethylidenderivat 
CH'CHX^  z.  B.  Aethylenchlorid  und  Aethylidenchlorid.  Da  ferner 
an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  nicht  nur  Metalle,  sondern  Gl, 
Br,  J,  (OH)— der  Wasserrest,  (NH^)— der  Ämmoniakrest,  (NO')— der 
Salpet-ersäurerest  u.  s.  w.,  an  Stelle  zweier  Wasserstoff  а  tome  — 
0,  NH,  S  П.  s.  w.,  treten  können,  so  wii*d  es  begreiflich,  dass  die 
Zahl  der  Isomeriefälle  häufig  eine  überaus  grosse  werden  kann.  Die 
Methoden  der  Unterscheidung  der  einzelnen  Isomeren  von  einander, 
die  Beaktionen  ihrer  Entstehung  und  ihres  Ueberganges  in  ein- 
ander n.  s.  w.,  alles  dies  kann,  wie  auch  die  Beschreibung  der 
bekannten  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Abkömmlinge,  in  diesem 
Werke  nicht  Platz  finden,  denn  es  gehört  in  die  sogen,  orga- 
nische Chemie.  Ein  weites  Gebiet  umfassend  und  mit  grösster  Voll- 
kommenheit ausgearbeitet,  reich  an  beobachteten  Erscheinungen  und 
au  streng  durchführbaren  Verallgemeinungen,  ist  dieser  Tlieil  unse- 
rer Wissenschaft  in  eine  besondere  Disziplin  abgesondert  worden 
und  zwar  desswegen,  weil  die  Kohlenwa^serstoffgruppen  Umwand- 
lungen erleiden,  die  in  so  grosser  Anzahl  keines  der  andern  Ele- 
mente und  ihrer  Wasserstoffverbindungen  aufweist.  Für  unseren 
Zweck  genügt  es  zu  zeigen,  dass,  trotz  ihrer  so  grossen  Mannig- 
faltigkeit, die  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Abkömmlinge")  alle 

45)  Von  den  stickstofffreien,  aber  sauerstolTbaltigen  Kohleastoffverbindaogen  sind 
folgende  die  bekanntesten:  1)  Alkohole:  Kohlenwasserstoffe,  in  denen  Wasserstoff 
durch  Hydroxyl  (OH)  ersetzt  ist.  Der  einfachste  ist  der  Methylalkohol  oder  Holz- 
geist CH^(OH),  der  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  gewonnen  wird  Dem 
Aethan  C'H"  entsprechen  Äethylalkohol  oder  Weingeist  DH*(OH)  und  Glyhol 
C»H«(OHi',  dem  Propan  C'H":  normaler  Propyialkobol  CH^CH^CH^OH)  und 
sekundärer  oder  Isopropylalkohol  С№СН(ОН)СН%  Егору leuglykol  СзН«(0Н)^ 
und  Gltfcerin  (?H'(OH)',  dessen  Verbindungen  mit  organischen  öäuren  die  Fette 
bilden.  Alle  Alkohole  geben  mit  Säuren  unter  Aastritt  von  Wasser  zusammenge- 
setzte Aetber  oder  Ester,  analog  der  Bildung  топ  Salzen  aas  Alkalien.  2)  Alde- 
hyde sind  Alkohole,  denen  Wasserstoff  entzogen  worden  ist:  dem  Weingeist  ent- 
a^icht  z.  B.  das  Aldehyd  3)  Organisehe  Säurm  werden  am  einfachsten 

Ida  Kohlenwasserstoffe  aof^efasst,  in  denen  Wasserstoff  dnrch  Carboxyl  (CHO*)  er- 
setzt ist  (s.  nächstes  Kapitel).  Es  gibt  femer  eine  Menge  топ  Uebergangsrer- 
Undongen  z.  B.  Aldehyd-Alkohole,  Alkoholsäuren  (Uxysänren)  a.  s.  w.  Oxysäuren 
z.  B.  sind  Kohlenwasserstoffe,  in  denen  ein  Tbeil  des  Wasserstoffs  dureh  Hydroxyl, 
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vom  Snbstitutionsgesetz  umfasst  werden.  Näheres  hier&ber  wird 
der  Leser  in  speziellen,  die  organische  Obemle  behandelnden  Werken 
finden,  hier  seien  nur  noch  in  Kürze  die  Eigenschaften  der  zwei 
einfachsten  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe — des  Aethylens  CH'CH' 
und  Acetylens  CHCH,  sowie  die  Naphta  (das  Erdöl)  beschrieben,  wel- 
che die  natürliche  Quelle  einer  Masse  von  Kohlenwasserstoffen  bildet. 

Von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  der  Eeihe  CH*" 
ist  das  niedrigste  bekannte  Glied  G'H* — ein  Gas,  das  Aethylen  oder 
oelbildende  Gas.  Da  dieses  Gas  seiner  Zusammensetzung  nach  gleich 
zwei  Molekeln  Sumpfgas  ist,  aus  denen  zwei  Molekeln  Wasser- 
stoff ausgetreten  sind,  so  wird  es  begreiflich,  dass  beim  Glühen  von 
Methan,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasserstoff,  Aethylen  ent- 
stehen kann  und  auch  thatsächlich  entsteht,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge.  Da  andererseits  das  Aethylen  beim  Glühen  in  Kohle 
und  Methan  zerfällt:  C^H*  =  CH*  +  C,  so  wird  man  in  allen  den 
Fällen,  wo  Methan  beim  Glühen  entsteht,  gleichzeitig  wenn  auch 
geringe  Mengen  von  Aethylen.  Wasserstoff  und  Kohle  erhalten. 
Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  welcher  zusammengesetzte, 
organische  Stoffe  ausgesetzt  werden,  desto  mehr  Aethylen  enthalten 
die  entweichenden  Gase,  während  bei  Weissgluth  alles  Aethylen 
in  Methan  und  Kohle  zerfällt.  Steinkohle,  Holz  und  insbesondere 
Naphta,  Harze  und  Fettsubstanzen  geben  bei  der  trocknen  Destil- 
lation Leuchtgas,  das  mehr  oder  weniger  reich  an  Aethylen  ist. 

Fast  ganz  frei  von  Beimengungen  anderer  Gase**'),  lässt  sich 
Aethylen  aus  möglichst  wasserfreiem  Weingeist  erhalten,  wenn  man 
denselben  mit  fünf  Tbeilen  konzentriter  Schwefelsäure  mengt  und 
das  Gemisch  auf  eine  100"  wenig  übersteigende  Temperatur  erhitzt- 
Die  Schwefelsäure  entzieht  hierbei  dem  Weingeist  C*H*(OH)  die 
Elemente  des  Wassers  und  gibt  Aethylen:  C'H''0=H'OH-C'HV 
Das  grössere  Molekulargewicht  des  Aethylens  im  Vergleich  mit 
dem  des  Methans  bedingt  es,  dass  das  Aethylen  relativ  leicht 
durch  Druck  und  Kälte  (z.  B.  in  verdampfendem  flüssigem  Stick- 
oxydul) verflüssigt  wird.  Seine  absolute  Siedetemperatur  ist-|-10*, 
bei  0"  wird  es  durch  43  Atm.  Durck  verflüssigt;  flüssiges 
Aethylen  siedet  bei  -103"  (bei  1  Atm.)  und  erstarrt  bei— 160®.  Das 
Aethylengas  ist  farblos;  es  besitzt  einen  schwachen  ätherischen  Geruch, 


ein  anderer  durch  Carhoxyi  ersetzt  ist;  so  entspricht  dem  Aethan  CK*  die  Milchsäure 
C»H'(OHXCHO').  Rechnet  шао  noch  die  Halogeuderivate  (H  ersetzt  durch 
Cl,  Br,  J),  die  Nitroverbindungen  (H  durch  NO"  ersetzt),  Amide,  Cyanderivate, 
Chinone,  Ketone  u-  s.  w.  hinzu,  so  wird  nicht  nur  die  Uberauss  grosse  Anzahl  der 
Kohlenstoffverbindungen,  sondern  auch  die  Mannigfaltigkeit  ihrer  Eigenschaften,  wie 
sie  in  den  Pflanzen  und  Thieren  zu  Tage  tritt,  erklärlich. 

46)  Aethylenbromid  C=H*Br"  in  alkoholischer  Lösung  mit  zerkleinertem  Xink 
schwach  erhitzt^  entwickelt  reines  Aethylen,  wobei  das  Zink  der  Verbindung  direkt 
Brom  entzieht  (Saban^ew). 
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ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  löst  sich  etwas  leichter  in  Wein- 
geist und  Aether  (in  5  Vol.  Weingeist  und  in  6  Vol.  Aether  *'). 

Als  ungesättigter  Eohlenwasserstx)ff  verbindet  sich  das  Aethylen 
mit  einigen  Körpern  sehr  leicht,  z.  B.  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  rau- 
chender Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid.  Wird  Aethylengas 
in  einem  zngeschmolzenen  GlassgeßLss  mit  einer  geringen  Menge 
Schwefelsäure  längere  Zeit  ununterbrochen  geschüttelt  (Indem  das 
Gefäss  an  einen  in  Bewegung  befindlichen  Theil  einer  Maschine 
befestigt  wird),  so  verbindet  es  sich  infolge  der  andauernden  Be- 
rührung und  der  wiederholten  Vermengung  mit  der  Schwefelsäure 
allmählich  zu  C^H*H^SO*.  Wenn  nun  die  Schwefelsäure,  nachdem 
sie  das  Aethylen  absorbirt  hat,  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt 
wird,  so  geht  zugleich  mit  dem  Wasser  auch  Weingeist  über,  der 
durch  die  Verbindung  des  Aethylens  mit  den  Elementen  des  Was- 
sers entstanden  ist:  C'H*  +  H'O  =  CH^O.  Diese  (von  Berthelot 
beobachtete)  Reaktion  ist  ein  Charakter isches  Beispiel  dafür,  dass 
ein  gegebener  Körper,  z.  B.  Aethylen,  der  durch  die  Zersetzung 
eines  anderen,  des  Weingeistes,  entsteht,  auch  umgekehrt  diesen 
letzteren  durch  eine  Vereinigangsreaktion  bilden  kann.  Die  Beak- 
tion:  CH'CH'(OH)  =  H(OH)-f-CH'CH'  gehört  also  zu  den  umkehr- 
baren. Durch  Vereinigung  mit  verschiedenen  Molekeln  X'  gibt 
das  Aethylen  gesättigte  Verbindungen  C'H*X',  d.  h.  CH'X  CH'X 
oder  CH^CHX",  welche  dem  Aethan  C'H«  oder  CH*CH"  ent- 
sprechen  *•). 


47)  Das  Aethylen  wird  durch  elektrische  Funken,  wie  durch  hohe  Temperatur 
ziemlich  leicht  zersetzt.  Das  Volum  des  entstehenden  Gases  kann  hierbei  dasselbe 
bleiben,  Wie  vor  der  Zersetzung,  wenn  das  Aethylen  Kohle  und  Methan  bildet,  es 
kann  sich  aber  auch  verdoppeln,  wenn  Kohle  und  Wasserstoff  entstehen:  C'H*  = 
CH*4-C  =  2C4-2H'.  Ein  Gemisch  von  Aethylen  und  Sauei-stoff  explodirt  mit 
grosser  Heftigkeit;  zwei  Volume  Aethylen  brauchen  zur  vollstäudigen  Verbrennung 
6  Vol.  Sauerstoff  und  es  entstehen  aus  den  8  Vol.  des  Uasgemenges  ebenfalls  Я  Vol. 
Verbrennungsprodukte  -  Wasser  und  Kohlensäure:  C'H*-i-30*  =2C0*  +  2H»0. 
Nach  der  Explosion  und  Abkühlung  der  Produkte  Qndet  Kontraktion  des  Volums 
statt,  da  das  Wasser  in  den  flüssigen  Zustand  übergeht.  Wenn  zwei  Volume 
AeUiylengas  genommen  waren,  findet  Kontraktion  em  4  Vol.  statt,  wie  beim  Me- 
than. Dagegen  ist  die  von  Aethylen  und  von  Methan  gebildete  Kohlensäuremenge 
verschieden:  2  Vol.  CH*  peben  nur  2  Vol.  CO»,  2  Vol.  C»H*  dagegen  4  Vol.  Koh- 
lensäure 2C0*. 

48)  Die  Homologen  des  Aethylens  CR*"  treten  ebenfalls  direkt  in  Verbindungen 
ein,  deren  Bildung  aber  bei  den  verschiedenen  Gliedern  der  Reihe  nicht  mit  der- 
selben Leichtigkeit  stattfindet.  Die  Zusammensetzung  aller  dieser  KotUenwasser- 
stoSe  Jässt  sich  durch  die  Formel  (СН*)ЧСНУ(СН)'С'  ausdrücken,  wobei  die 

Summe  x  +  z  immer  eine  paare  Zahl,  femer  x  +  z  -|-  r  =  und  folglich 

z-^-^T^x  ist.  Hierdurch  werden  die  möglichen  Isomeren  beslimmt  Beim Butylen 
C'H"  sind  die  Isomeren  (СН^)ЧСНУ,(  СЯУ(Сй')С,  (СН')(СН»)'СН  und  (CH')*  möglich- 
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L»as  Acetylen,  C'H'  =CHCH,  welches  von  Berthelot  (1857)  dar- 
gestellt wurde,  ist  ein  Gas  топ  unangenehmem,  durchdringendem  Ge- 
ruch, das  sich  durch  seine  grosse  Beständigkeit  in  der  Hitze  cha- 
rakterisirt.  Es  entsteht  als  einziges  Produkt  der  direkten  Ver- 
einigung von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  bei  den  hohen  Hitze- 
graden, welche  erreicht  werden,  wenn  ein  sehr  starker  elek- 
trischer Strom  zwischen  zwei  Kohlenelektroden  hindurchgeht.  In  dem 
hierbei  erscheinenden  leuchtenden  (Voltaschen)  Bogen  werden  von 
einem  Pole  zum  anderen  Kohlethcilehen  getragen,  welche  in  einer 
Wasserstoffatmofpähre  sich  mit  dem  Wasserstoff  zu  C'H^  verbinden. 
Bas  Acetylen  entsteht  auch  ans  Aethylen,  wenn  diesem  letzeren 
zwei  Atome  Wasserstoff  entzogen  werden.  Man  erreicht  dies  in  der 
Weise,  dass  man  das  Aethylen  sich  zuerst  mit  Brom  zu  C'H'Br' 
Tereinigeo  lässt  und  dann  mittelst  alkoholischer  Kalilange  dieser 
Verbindung  Bromwasserstoff  entzieht,  wobei  flüchtiges  C^H'Br  ent- 
steht. Beim  Dnrchleiten  durch  wasserfreien  Weingeist,  in  welchem 
metallisches  Natrium  gelöst  ist,  oder  beim  Erhitzen  mit  starker  alko- 
holischer Kalilauge  verliert  dieses  Produkt  noch  eine  Molekel  Brom- 
wasserstoff und  geht  in  Acetylen  über.  Unter  diesen  Bedingungen 
(Berthelot,  Ssawitsch,  iljassnikow)  entzieht  das  Alkali  der  Verbindung 
Cff^—Br  eine  Molekel  Bromwasserstoff  und  gibt  CH"— .  Acetylen 
eztst-eht  ferner  in  allen  den  Fällen,  wo  organische  Stoffe  anter  der 
Einwirkung  von  starker  Hitze,  z.B. durch  trockne  Destillation  zer- 
setzt werden.  Das  Leuchtgas  enthält  daher  stets  eine  gewisse  Menge 
Acetylen,  dem  es,  wenigstens  theilweise,  seinen  charakteristischen 
Geruch  verdankt.  Uebrigens  ist  das  Acetylen  im  Leuchtgas  nur 
in  höchst  unbedeutender  Menge  enthalten.  Werden  Weingeist- 
dämpfe durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  entsteht  ebenfalls 
eine  geringe  Menge  Acetylen.  Endlich  bildet  sich  Acetylen  ans  Me- 
than und  Aethan  bei  unvollständiger  Verbrennung  dieser  Gase, 
z.  B.  wenn  die  Luftzufuhr  zur  Flamme  ungenügend  ist*'').  In  jeder 
Flamme  befinden  sich  unvollständig  verbrannte  Gase,  darunter  immer 
auch  Acetylen. 

Das  Acetylen,  welches  von  der  Sättigungsgrenze  CH""*"'  noch 
weiter  entfernt  ist,  als  das  Aethylen,  besitzt  auch  die  Fähigkeit 

Verbindungen  einzugehen  in  höherem  Maasse,  als  dieses  letztere. 
Es  verbindet  sich  nicht  nur  mit  einer  oder  zwei  Molekeln  J',  H', 


49)  MaQ  erreicht  dies  leicht  in  den  Gasbrennero,  welche  in  Laboratorien  benutzt 
werden  und  fn  der  Einleitang  (S.U)  beschrieben  sind.  In  diesen  Brennem  wird 
das  Gas  erst  in  einem  längeren  Bohr  mit  Lnft  gemengt  und  beim  AnstriU  aas 
diesem  Bofar  entzündet.  Wird  aber  das  Gas  In  diesem  Rohre  selbst  entzündett  so 

verbrenot  es  infolge  der  Abkühlung  durch  die  Wandungen  desselben  nicht  voll- 
ständig und  bildet  Acetylen,  dessen  Gegenwart  sich  durch  den  Geruch  kund  gibt 
und  beim  Durchteiten  des  Gases  (mittelst  eines  Aspirators)  durch  eine  ammoniaka- 
Ifsche  Kupferchloriirlösnng  nachgewieseu  werden  kann. 
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H'SO*,  СР,  Вг"  U.  S.  W.  (mit  denen  auch  viele  andere  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  sieb  verbinden),  sondern  ancb  mit  Kupferchlorür 
CnCi,  welches  mit  Acetylen  einen  rothen  Niederschlag  gibt.  Leitet 
man  ein  Äcetylen  enthaltendes  Gasgemisch  dorch  eine  Lösung  von 
Kupferchlorür  (oder  AgNO')  in  wässerigem  Ammoniak,  so  wird  das 
Acetylen  allein  absorbirt  nnd  es  entsteht  ein  rother  (mit  Ag  ein 
graner)  Niederschlag,  der  schon  durch  einen  Schlag  heftig  explo- 
diren  kann.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  scheidet  diese  rothe 
Verbindung  wieder  Acetylen  ans  nnd  wird  daher  auch  zor  Darstel- 
lung von  reinem  Acetylen  benutzt.  Das  Acetylen  und  seine  Homo- 
logen reagiren  ferner  auch  mit  Sublimat  HgCl^  (Kutscherow,  Fa- 
wortiky).  Seines  relativ  hohen  Kohlenstoffgehaltes  wegen  brennt 
das  Acetylen  mit  leuchtender  Flamme**). 

Von  grossem  Interesse  ist  in  vielen  Beziehungen  das  natür- 
liche Auftreten  grosser  Massen  von  Naphta,  eines  Gemenges  ver- 
schiedener flüssiger  Kohlenwasserstoffe*'),  hauptsächlich  der  Reihen 
CH""^'  und  CH'".  In  gewissen  Gebirgsgegenden  z.  B.  an  den  Aus- 
läufern des  Kaukasus,  parallel  dem  Hauptgebirgszng,  entströmt  dem 
Boden  eine  ölige  Flüssigkeit  von  dunkelbrauner  Farbe  und  harzigem 
Geruch,  die  leichter  als  Wasser  ist.  Dieses  unter  dem  Namen  Naphta 
oder  Erdöl  (Petroleum)  bekannte  Produkt  wird  durch  Anlegung  von 
Brunnen  und  tiefen  Bohrlöchern  in  grossen  Mengen  gewonnen  und 
technisch  verwandt.  Die  ausströmende  Naphta,  welche  aus  Bohr- 
löchern manchmal  in  Form  von  Fontainen  aiuf  eine  grosse  Höhe 
emporgeworfen  wird^'),  ist  stets  von  Salzwasser  und  brennbaren 


50)  Von  den  Homologen  des  Acetylens  c^H""""  steht  ihm  СШ*  am  nächsten. 
Bekannt  sind  das  Allylen  CH"CCH  und  das  Allen  СН'ССШ;  ein  Kotüenwasserstoff 
mit  gescЫo8seQѳr  Bindung  топ  der  Straktnr  CH4CH)>  ist  nicht  bekannt 

51)  In  der  amerikanischen  Maphta,  besonders  in  den  flUditigeren  Theilen 
derselben,  walten  Grenzkoblenwasserstoffe  тог;  die  Naphta  топ  Baku  enthält  Koh- 
lenwasserstoiTe  топ  der  Zusammensetzung  CH'"  (Lissenko,  Markovraikow,  Beilstein), 
zweifellos  aber  auch  Grenzkoblenwasserstoffe  (Mendelejew).  Die  Struktur  dieser 
Kohlenwasserstoffe  ist  nur  flir  die  niederen  Homologen  bekanut;  trotzdem  kann  es 
keinem  Zweifel  unterliegea,  dass  die  Verschiedenheit  der  Kohlenwasserstoffe  der 
nordamerikanischen  und  der  kaukasischen  Naptha,  bei  gleichen  Siedetemperaturen  — 
(nach  sorgfältiger  Reinigung  durch  wiederholte  Fraktionirang,  welche  sehr  bequem 
mittelst  Wasserdampf  und  Durchleiteo  der  destillirenden  Dämpfe  durch  die  schon 
kondensirten  Thelle  der  Naphta,*  d.  h.  durch  ВекіШаІіоп,  sich  аивШЬгеп  lässt)  — 
nicht  nnr  durch  das  Vorwalten  топ  Grenzkoblenwasserstoffen  in  der  ersteren,  und 
Ton  l^aphtenen  C"H"'  in  der  letzteren  bedingt  wird,  sondern  auch  топ  der  тѳг- 
scbledenen  Zusammensetzung  und  Struktur  der  entsprechenden  Fraktionen  abhängt. 
Die  Produkte  der  Naphta  топ  Baku  enthalten  mehr  Kohlenstoff  (daher  müssen  sie 
in  entsprechend  konstruirten  Lampen  heller  brennen),  und  besitzen  eine  grossere 
Dichte  und  eine  grössere  innere  Reibung  (infolge  dessen  sie  als  Schmiermittel  besser 
Terwendet  werden  können),  als  die  bei  gleichen  Temperaturen  überdestillirenden 
Produkte  der  amerikanischen  Naphta. 

Щ  Die  EolstehuDg  топ  Kaphta-Fontainen  (wenn  bei  Anlegung  топ  Bohrlödiem 


Digitized  by  Google 


400 


KOHLEHSTOFF  UND  KOHLENWASSERSTOFFE. 


Gasen  (CH*  u.  a.)  begleitet.  Im  Kaukasus  auf  der  Halbinsel  Ap- 
scheron  bei  Baku  wird  die  Naphta  seit  den  ältesten  Zeiten  gewonnen, 
ferner  anch  in  Birmab,  in  Galizien  am  Fasse  der  Karpathen  nnd 
insbesondere  In  Amerika  —  in  Pennsylvanien  nnd  Canada.  Die 
Naphta  ist  kein  einheitlicher,  bestimmter  Kohlenwasserstoff,  son- 
dern ein  Gemisch  vieler  Kohlenwasserstoflfe,  deren  relative  Mengen 
wechseln,  wodurch  auch  die  Dichte,  das  Aussehen  und  andere  Eigen- 
schaften der  Naphta  beeinflusst  werden.  Leichte  Naphtasorten  be- 
sitzen ein  spezifisches  Gewicht  yon  annähernd  0,8,  schwere  Sorten 
bis  zu  0,98;  erstere  stellen  leicht  bewegliche  und  relativ  leicht  flüch- 
tige Flüssigkeiten  dar,  letztere  enthalten  geringere  Mengen  flüch- 
tiger Kohlenwasserstoffe  und  sind  zähflüssiger.  Werden  leichte 
Naphtasorten  der  Destillation  unterworfen,  so  ändert  sich  die  Tem- 
peratur in  den  Dämpfen  fortwährend  nnd  steigt  von  0"  auf  350** 
und  höher.  Die  zuerst  übergehenden  Theile  bilden  eine  sehr  be- 
wegliche farblose,  ätherische  Flüssigkeit,  aus  welcher  Kohlenwasser- 
stoffe isoUrt  werden  können,  die  von  0®  an  sieden:  C'H'®,  C*H" 
(Sp.  30°),  C«H'*  (Sp.  62"),  C'W  (Sp.  90«)  u.  s.  w.  Die  ober- 
halb 130°  siedenden  Theile  der  Naphta  enthalten  Kohlenwasser- 
stoffe mit  0'°,  C"  n.  s.  w.,  sie  bilden  das  allgemein  benatzte 
Leuchtmaterial,  welches  unter  den  Namen  Kerosin,  Petroleum,  Pho- 
togen, PhotonaphtU  u.  s.  w.  bekannt  ist;  dieses  besitzt  das  spezifische 
Gewicht  0,78  bis  0,84  und  den  der  Naphta  eigenthümlichen  Geruch. 
Die  Theile,  welche  aus  der  Naphta  unter  130**  überdestilliren  und 
deren  spezifisches  Gewicht  geringer  als  0,75  ist,  bilden  das  sogen. 
Benzin,  Ligroin,  den  Petroleumäther  u.  s.  w.  nnd  dienen  zum  Anfldsen 
von  Kautschuk,  zum  Entfernen  von  Flecken,  u.  dgl.  m.  Die  über 
275° — 300°  siedenden  und  ein  spezifisches  Gewicht  von  über  0,85  be- 
sitzendem Theile  der  Naphta  (welche  nur  im  Wasserdampfstrome 
anzersetzt  destilUren)  bilden  ein  Gel      das  in  Lampen  vorzüglich 

undurchlässige  Thonschichten,  welche  den  naphtaführenden  Sand  bedecken,  durch- 
bohrt werden)  wird  zweifellos  durch  den  Druck  der  brennbaren  Kohlenwasseratoff- 
gase  bedingt,  welche  mit  der  Naphta  vorkommen  und  sich  unter  Druck  in  derselben 
auflösen.  Solche  Fontainen  erreichen  zuweilen  eine  Höhe  von  100  m,  wie  die  ]SS7 
bei  Bakubeobachtete;  sie  befinden  sich  periodisch  in  Thätigkeit  und  lassen  allmählich 
nach,  da  die  Gase  in  dem  Bohrloch  einen  Ausweg  Ünden  and  die  ausströmende 
Naphta  den  Sand,  welcher  das  Bohrloch  thellweise  verstopft,  an  die  Oberfläche 
treibt 

53)  Es  ist  dies  das  sogen,  intermediäre  (zwischen  dem  Kerosin  und  den  Scbmier- 
öl6D  überdestillirende)  Gel  oder  die  Fffronaphta.  Für  dieses  Oel  sind  schon  Lam- 
pen konstruirt  worden,  welche  noch  einiger  Verbesserungen  bedürfen;  eine  ausge- 
dehnte Verwendung  hat  dasselbe  aber  noch  nicht  erhalten.  Die  amerikanische 
Naphta,  deren  Produkte  in  der  ganzen  Welt  Yerbreitung  gefunden  haben,  enthält 
sehr  wenig  intermediäre  Oele,  die  bei  der  Verarbeitung  der  amerikanisdien  N^hta 
theils  in  das  Kerosin,  theils  in  die  Schmieröle  gebracht  werden;  Die  Produkte 
der  Naphta  von  Baku  dagegen,  welche  viel  intermediäres  Oel  (bis  ЭОрСі.)  liefern 
kann,  haben  noch  nicht  den  entsprechenden  Absatz  auf  dem  Weltmarkt  gefunden. 
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brennt  und  mit  Vortheil  das  Kerosin  ersetzt**),  vor  welchem  es 
den  Vorzug  hat  schwer  entzündlich  und  daher  nicht  fenergeföhr- 
lieh  zu  sein.  Bei  noch  höheren  Temperatnren  gehen  Naphta-Theile 
über,  deren  spezifisches  Gewicht  0,9  Übersteigt;  dieselben  finden 
sich  besonders  reichlich  in  der  Naphta  топ  Baku  (etwa  30  pCt.) 
and  liefern  ein  Torzagliches  Schmieröl  för  Maschinen.  Die  zartick- 
bleibende  Theermasse  wird  bei  der  Destillation  mit  überhitztem' 
Wasserdampf  (bei  etwa  410")  zersetzt  und  liefert  Vasdin,  das  zu 
IVnnadenf  Salben,  Pflastern  n.  s.  w.  gebraucht  wird.  Alle  Bestand- 
theile  der  Naphta  finden  anf  diese  Weise  die  verschiedensten 
Anwendungen  and  besitzen  einen  ausserordentlichen  AVerth  für  die 
Technik,  während  die  Naphta  selbst  und  die  Bückstände  ihrer 
Verarbeitung  ein  vorzügliches  Heizmaterial  bilden 


Diese  Naphta,  welche  in  enormen  Massen  (bis  2700000  Tods  1837)  Jährlich  gewonnen 
niiit  gibt  etwa  25  pCt  relativ  leicht  fiüditiger  und  daher  feuergeHUirlfcher  Be- 
staadtheile,  welche  das  Kerosin  nach  amerikanischem  Typns  bilden:  da  nan  dardi 
diese  Menge  der  Bedarf  Russlands  (j&hrlich  an  325000  Tons)  und  die  ganze  Aus- 
fuhr im  Ausland  auf  der  transkaukasischen  Eisenbahn  (die  allein  den  Transport  zum 
Schwarzen  Meer  venniltelt,  jährlich  eben&Iis  an  325000  Tons)  vollkommen  gedeckt 
werden,  so  kann  infolge  der  Gewöhnung  der  Konsumenten  an  dieses  Kerosin  das 
intermediäre  Oel  keinen  Absatz  finden;  daher  wird  dieses  Oel  in  irgend  beträchtlichem 
Maasstabe  nicht  produzirt  Wenn  aber  von  Baku  aus  zum  Schwarzen  Meere  eine 
Röhrenleitung  für  Naphta  gelegt  sein  wird  (in  Amerika  führen  zahlreiche  Röhren- 
leitongeu  die  Naphta  von  den  Oelquellen  Pennsylvaniens  zo  den  Hafenplätzen  am 
Ozean),  80  werden  gefahrlose  Leuchlöle  in  grossen  Massen  produzirt  werden  und  zwei- 
fellos gesicherten  Absatz  finden-  Möglicoerweise  wini  ein  Gemenge  von  intermedi* 
ärem  Oel  mit  Kerosin  ^nach  Abdestilliren  des  Benzins),  sogen.  JBakuol  vom  sp. 
Gew.  0,84—0,85  sich  in  der  Praxis  als  das  zweckmässlgste  Leuchtöl  erweisen. 
Dieses  Produkt,  welches  bei  einer  EntOammungstemperatur  топ  40°  -  60°  viel  ge- 
lahrioser  ist,  als  das  amerikanische  Kerosin  (Entflammangstengperatar  90°— 30°), 
and  in  Lampen  von  ganz  ähnlicher  Konstruktion,  wie  die  für  amerikanisches  Kero- 
sin gebrauchten,  vorzüglich  brennen  kann,  würde  den  Vorzog  bedeutender  Wohlfeil- 
heit besitzen,  da  aus  der  Naphta  von  Bakn  bis  60  pCt.  Bakuol  gewonnen  werden 
können. 

54)  Die  Verdrängung  des  gewöhnlichen  Kerosins  durch  Pyronaphta  oder  Bakuol 
{кш.  53),  würde  nicht  nur  die  Feuersgefahr,  welcbe  die  Benutzung  des  gewöhn- 
lichen Kerosins  mit  sich  bringt,  vermindern,  sondern  auch  bedeutende  Vortheile  in 
oekonomisdier  Hinsicht  bieten.  1  Tonne  Rohnaphta  kommt  in  Amerika  an  der 
Ozeankäste  jedenfalls  hoher  als  30  Francs  zu  stehen  und  liefert  bis  Tounen  ge- 
wöhnliches Kerosin.  In  Baku  kostet  1  Tonne  Rohnaphta  weniger  als  5  Francs, 
an  der  Küste  des  Schwarzen  Meeres  nach  Anlegung  einer  Rotirleitung  wird  der 
Preis  20  Francs  nicht  übersteigen,  während  die  Ausbeute  an  Leucbtöl  (Kerosin, 
Bakuol  und  Pyronaphta)  ebenfalls  an  '  а  Tonnen  beträgt 

fö)  Zmn  Heizen  wird  die  Naphta  in  grossem  Maassstabe  nur  in  Russland  an- 
gewandt, wo  der  Preis  der  Naphta  und  der  Rückstände  von  der  Kerosinge^nnung 
ein  sehr  niedriger,  während  der  Absatz  der  Produkte  der  Naj^tfündostrie  auf  dem 
Weltmarkte  ein  begrenzter  ist  Die  Naphta  selbst  und  die  verschiedenen  Rückstände 
ihrer  Verarbeitung  bilden  ein  vorzügliches  rauchloses  Heizmaterial,  mit  welchem 
die  höchsten  Temperaturen  (zum  Schmelzen  von  Stabl  und  Eisen)  leicht  erreicht 
Verden  können.  Bei  der  Heizung  von  Dampfkesseln  wird  ein  Cubikfaden  trocknes 

Keadelejew.  Cbemie.  26 


Digitized  by 


Google 


402 


KOHLENSTOFF  ÜKD  EOHLENWASSBBSTOFFB. 


Da  die  Naphta  sieb  sogar  in  den  ältesten  Schichten  der  silori- 
schen  Formation,  einer  an  Organismen  armen  Entwickelungsperiode 
der  Erde  findet,  da  sie  ferner  ans  höheren  (jüngeren)  in  tiefere 
(ältere)  Erdschichten  nicht  gelangen  kann  (denn  sie  mnss  im  Was- 
ser, das  alle  Schichten  der  Erdrinde  durchdringt,  immer  auf- 
schwimmeD)  und  da  endlich  Naphtaquellen  regelmässig  in  den  Ans- 
läufem  von  Gebirgen  and  parallel  dem  Hanptgebirgsznge  sich  finden, 
so  erscheint  die  Bildung  der  Naphta  aus  organischen  Resten  höchst 
zweifelhaft*').  Mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  lässt  sich  anneh- 
men, dass  durch  Erdspalten,  die  bei  der  Erhebung  топ  Gebirgen 
entstehen,  Wasser  eindringt,  das,  wenn  es  mit  den  glühenden  me* 
talllschen  Massen  des  Erdinnem  zusammentrifft,  zur  Bildung  von 
Naphta  fährt.  Das  meteonscbe  Eisen  enthält  bekanntlich  Kohlenstoff 
(wie  das  Gusseisen);  wenn  nun  angenommen  wird,  dass  im  Innern 
der  Erde  ein  ebensolches  Kohlenstoffeisen'^)  vorhanden  ist,  so  mnss 


Holz  (etwa  4000  Kilo)  durch  etwa  1600  Kilo  guter  (z.  B.  Donetz'scber)  Steinkohle 
and  durcb  1200  Kilo  Napbta  ersetzt;  іш  letzteren  Falle  sind  Heizer  überflüssig, 
da  die  Zufuhr  von  flüssigem  Heizmaterial  antomatisch  geschehen  kann.  Näheres 
über  die  amerikanische  and  kaukasische  Naphta  und  ihre  Verwerthaug  habe  ich 
la  einw  Reihe  spezieller  Schriften  Teröflfeotlicht  (D.  Mendeltgew:  1}  Die  Naphtaln- 
dnstrie  PenusylTaniens  und  des  Kaukasus,  1870;  2)  Wo  sollen  Naphtafobriken  an- 
gelegt werden?  ІвѲО;  8)  Zur  Napbtafrage  1883;  4)  Die  Naphtaindostrie  in  Baku, 
1886  in  mss.  Spr.). 

66)  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz,  Seealgen  und  ähnl.  Pflanzenstoffeii} 
söwie  bei  der  Zersetzung  von  Fetten  dorcb  Hitze  (in  zogeschmolzenen  Gefässen)  bilden 
sich  ähnliche  KoblenwasserstofTe,  wie  die  in  der  Napbta  enthaltenen.  Daher  lag  es 
am  nächsten  anzunehmen,  dass  die  Naphta  aus  Pflanzenresten  entstanden  sein  müsse. 
Diese  НуроШезе  setzt  aber  voraus,  dass  gleichzeitig  mit  der  Napbta  und  zwar  als 
Hanptprodukt  der  Zersetzung  sich  Kohle  bilde-  In  Pennsylvanieu  und  Canada  findet 
sich  aber  die  Naptlia  in  der  siluriscben  and  devonischen  Formation,  weldie  keine 
Steinkohle  enthalten  und  arm  an  Organismenresten  sind.  Die  Steinkohlen  sind  aus 
den  Pflanzenresten  der  Steinkohlen-,  Jura-  und  jüngerer  Formationen  entstanden 
und  zwar,  wie  ihre  Zusammensetzung  und  Struktur  zeigt,  durch  einen  Zersetzungs- 
prozess,  welcher  der  Torfbildung  analog  sein  mass  and  daher  unmöglich  die  Bildung 
einer  so  grossen  Menge  flüssiger  Kohlenwasserstoffe,  wie  wir  sie  in  der  NaiAta  вЫіео, 
bedingen  konnte.  Die  Hypotbe3e,^r6lche  die  Entstehung  der  Naphta  auf  die  Zersetzung 
des  Fettes  von  Thieren  (Adipocire,  Leicbenfett)  zorückfuhrt,  stösst  aof  drei  kaum 
zn  beseitigende  Widersprüche:  1)  mfissten  ans  thferischen  Besten  gleichzeitig  bedea- 
tende  Mengen  stickstoffhaltiger  Substanzen  entstanden  sein.  wShrend  die  Nafrfita 
solche  Substanzen  nur  in  sehr  geringer  Menge  enthält;  2)  entspricht  der  relativ  un- 
bedeutende Fettgehalt  der  thierischen  Organismen  durchaus  nicht  der  enormen  Masse 
der  bisher  schon  aufgefundenen  Napbta;  3)  bleibt  die  der  Richtung  von  Gebirgsketten 
parallele  Lage  der  Naphtaquellen  unerklärlich.  Dieser  letztere  Umstand,  der  mir  in 
Pennsylvanieu.  ebenso  wie  im  Kaukasus  aufgefallen  war  (die  Naphtafundorte  umgeben 
hier  den  Bergrücken  kranzförmig:  Baku,Tiflis,  Gurien,  Kuban,  Tamanj,  tirosuoje,  Dag- 
hestan),  führte  mich  (1876)  auf  die  Hypothese  des  mineralen  Ursprungs  dör  Naphta. 

57)  Bei  der  Emporhebung  von  Gebirgsketten  mussten  Spalten  entstehen,  die  sich 
auf  den  Berghöhen  nach  oben  zu,  am  Fusse  der  Gebirge  dagegen  nach  unten,  in 
der  Richtung  zum  Erdcentmm  öffnen.  Diese  Spalten  werden  zwar  allnüihlicfa  ver- 
schüttet, gestatten  aber  dem  Wasser  so  tief  in  das  Innere  der  Erde  einzndringeD. 
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das  eindringende  Wasser  in  Berührung  mit  demselben  Oxyde  des 
Eisens  und  Kohlenwasserstoffe  bilden").  Direkte  Versuche  haben 
sodann  ergeben,  dass  Spiegeleisen  (ein  manganhaltiges,  an  che- 
misch gebundenem  Kohlenstoff  reiches  Roheisen)  bei  der  Behand- 
lung mit  Säuren  flüssige  Kohlenwasserstoffe  gibt,  deren  Znsammen- 


wie  dies  unter  normalen  Bedingui^n  (in  der  Ebene)  nicht  шо^ІсЬ  ist,  und  zwar 
in  um  80  bedentenderem  Maasse,  je  jünger  das  Gebirge  and  die  Spalten  sind  idie 
AU^anies  sind  nnzweifelbaft  viel  älteren  Ursprungs,  als  der  Kanlcasns,  dessen 
Erbebung  in  die  Tertiärfonnation  fällt).  Das  Vorkommen  der  Naphta  gerade  in 
den  Ausläufern  der  Gebirge  Ist  in  Anbetracht  dieser  Verhältnisse  die  wichtigste 
Stütze  der  im  Text  angeführten  Hypothese. 

Eine  weitere  Stütze  dieser  Hypothese  ergibt  sich  bei  der  Betrachtung  der 
mittleren  Dichte  der  Erde.   Cavendlsb,  Ayrie,  Comu  u.  a.  haben  unter  Anwen- 
dung Terscbiedener  Methoden  gefunden,  dass  dieselbe  auf  Wasser  =  1  bezogen, 
sich  der  Zahl  5,5  nähert.   Da  nun  auf  der  Oberfläche  der  Erde  neben  grossen 
Wassermassen  sich  ausschliesslich  solche  Gesteinsarten  (Sand,  Thoue,  Kalkstein, 
(jranit  u.  s.  w.)  finden,  deren  Dichte  3  nicht  übersteigt,  und  da  feste  Körper  selbst 
bei  stärkstem  Druck  sehr  wenig  komprimirbar  sind«  so  muss  im  Erdinnem  ein  Stoff 
enthalten  sein,  dessen  Dichte  nicht  geringer  als  7--8  Ist   Dieser  im  Innern  der 
Erde  enthaltene  schwere  Stoff  muss  aber  nicht  nur  auf  der  Erdoberfläche,  sondern 
ancb  im  ganzen  Sonnensystem  verbreitet  sein,  denn  alles  spricht  dafür,  dass  die 
Sonne  und  die  Planeten  ans  ein  and  demselben  Material  bestehen  und,  nach  der 
am  meisten  Wa.br8cheinliclikeit  besitzenden  Kant-Laplace'schen  Hypothese,  bilden 
die  Erde  und  die  übrigen  Planeten  nur  losgerissene  Theile  der  Sonnenatmosphäre,  die 
zu  balbflüssigen  топ  festen  Rinden  umgebenen  Massen  erstarrt  sind.  Die  Spektral- 
analyse hat  gezeigt,  dass  auf  der  Sonne  von  den  uns  bekannten  schweren  Elemen- 
ten in  grossen  Mengen  das  Eisen  vorkommt   In  Form  von  Sauerstoffverbindungen 
Ist  es  auch  auf  der  Erdoberfläche  sehr  verbreitet.   Die  Meteorsteine— Bruchstücke 
TOD  Planeten,  die  im  Sonnensystem  sich  bewegen  nud  unter  Umständen  auf  die 
Erdoberfläche  gelangen,  bestehen  aus  kieselhaltigen  Gesteinen,  welche  mit  den  auf 
der  Erde  Torkommenden  die  grösste  Aehnlichkeit  haben  daneben  aber  auch  kom- 
pakte Massen  топ  Eisen  (Pallas'  Eisen  im  Museum  der  Petersborger  Akademie  der 
Wissenschaften)  oder  eingesprengte  Eisenkörnchen  (der  Meteorit  топ  Ochansk,  18Ѳ6) 
enthalten.  Alles  dies  rechtfertigt  die  Annahme,  dass  im  Innern  der  Erde  grosse  Men- 
gen Ton  Eisen  im  metallischen  Zustande  sich  befinden.  Im  Sinne  der  Kant-Laplace'scbe 
Hypothese  ist  dies  auch  zu  erwarten:  das  Eisen  musste  zu  einer  Zeit  erstarren, 
wo  auf  der  Erde  noch  eine  sehr  bohe  Temperatur  herrschte  und  die  meisten  ande- 
ren Bestandtbelle  der  Erde  gasförmig  waren;  Oxyde  des  Eisens  konnten  nidit  ent< 
stehen,  denn  Schlacken  (geschmolzene  kieselsaure  Verldndnngen,  wie  das  Glas  und 
die  Tulkanlschen  Gesteine)  bedeckten  das  Eisen  und  schützten  es  тог  der  Einwirkung 
des  SauerstoSis  und  Wasserdampfes  der  Atmosphäre.   Der  Kohlenstoff  befand  sieb 
wesentlich  unter  denselben  Bedingungen:  seiue  Oxyde  sind  ebenialls  dissoziirbar  (De- 
Tille).  er  ist  ebenso  wenig,  flüchtig,  wie  das  Eisen  und  Terbindet  sich  mit  demselben. 
Da  ausserdem  In  den  Meteorsteinen  kohlenstofibaltiges  Eisen  (Eisencarbid)  gefunden 
worden  ist,  so  lässt  sich  das  Vorhandensein  топ  kohlenstofibaltigem  Eisen  im  Erd- 
innem anf  Grund  einer  Reibe  von  Thatsachen  annehmen;  ihre  Bestätigung  findet 
diese  Annahme  zum  Theil  auch  darin,  dass  in  einigen  Basalten  (alten  Lavamassen) 
eisgesprengte  Eisenstückchen,  wie  In  den  Meteorsteinen,  beobachtet  worden  sind. 

56)  Die  Reaktion  könnte  nach  folgender  Gleichung  verlaufen:  SFe*^  С -|- 4ш 
Н>0=:тРеЮ<  (Hammetschlag,  Magneteisenstein) -t- С^Ы*". 
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Setzung,  Aussehen  und  Eigenschaften '^),  mit  denen  der  Naphta 
vollkommen  übereinstimmen  *°). 


69)  Cloez  untersuchte  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  aus  Koheisen  beim  Lösen 
desselben  in  Salzsäure  entstehen,  und  fand  in  denselben  CH*"  u.  a.  Ich  bearbeitete 
krystallinisches  manganhaltiges  Roheisen  (8  рСЧ.  Kohlenstoff  enthaltend)  mit  dersel- 
ben Säure  und  erhielt  ein  Qiissiges  Gemenge  топ  Kohlenwasserstoffen,  das  dem 
Aussehen,  dem  Gerüche  und  den  Reaktionen  nach  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der 
natürlichen  Naptha  besitzt.  Das  Zusammentreffen  von  Eisen  und  Kohlenstoff  bei  der 
Entstehung  der  Erde  ist  um  so  wahrscheinlicher,  als  in  der  Natur  Elemente  von 
geringem  Atomgewicht  vorwalten,  той  diesen  aber  gerade  das  Eisen  und  der  Koh- 
lenstoff die  am  schwersten  schmelzbaren  und  folglich  auch  die  am  leichtesten  ans  dem 
gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustand  übergehenden  (Kap.  XV)  sind.  Ihre  Dämpfe 
mnssten  sich  Terflüsstgen,  als  noch  eine  Temperatur  herrsdite,  bei  welcher  alle 
Verbindungen  dissoziirten. 

60)  Wahrscheinlich  entstand  Naphta  immer  bei  der  Eniporhebnng  топ  Gebirgs- 
ketten, aber  nar  in  wenigen  Fällen  waren  die  Bedingungen  für  ihre  Ansammlung 
imter  der  Erdoberfläche  vorhanden.  Das  in  die  Tiefe  eindringende  Wasser  gab  ein 
Gemisch  топ  Naphtadämpfen  und  Wasserdampf,  das  durch  die  Spalten  in  kältere 
Schichten  der  Erdrinde  emporstieg.  Die  Naphtadämpfe  gingen  hier  in  den  flüssigen 
Zustand  über  uud,  wenn  dem  nichts  im  Wege  stand,  erschien  die  flüssige  Naphta 
wegen  ihrer  geringeren  Dichte  an  der  Oberfläche  der  Erde  oder  des  Wassers.  Ein 
Theil  derselben  durchdrang  verschiedene  Gesteine  (so  entstanden  möglicherweise 
die  bituminösen  Schiefer,  Bogheadkohle,  Oomanit  u.  ähul.  brennbare  Materialien), 
ein  anderer  Theil  schwamm  auf  dem  Wasser  auf,  wurde  oxydirl,  verdunstete  oder 
wurde  ans  Land  gespült  (auf  diesem  Wege  gelangte  wahrscheinlich  zur  Zeit,  als 
noch  das  Aralo-Kaspische  Meer  existirte,  die  kaukasische  Naphia  an  die  Ufer  der 
Wolga  bei  SysiBiu,  wo  viele  von  Naphta  und  ihren  Oxydatiousprodukten,  wie  Asphalt 
und  Kyr,  durchtränkte  Gesteinsschichten  vorkommen),  während  der  grösste  Theil 
auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  zu  CO*  und  H*0  verbrannte.  Wenn  dagegen  das 
in  den  Тіѳіѳп  entstandene  Gemenge  der  Naphta-  und  Wasser-Dunpfe  keinen  direk- 
ten Ausweg  an  die  Erdoberfläche  fand,  so  musste  es  dennoch  durch  Spalten  in  käl- 
tere Schichten  gelangen  und  hier  sich  abkühlen.  Gewisse  Erdschichten,  wie  z.  B. 
Thon,  welche  keine  Naphta  aufnehmen  können,  wurden  nun  von  dem  beissen 
Wasser  in  Schlamm  umgewandelt,  der  an  die  Erdoberfläche  in  Form  von  Scblamm- 
Tulkanen,  wie  wir  sie  auch  heutzutage  beobachten,  gepresst  wurde.  In  der  Um- 
gebung von  Baku  und  im  ganzen  Kaukasus  in  der  Nähe  der  Naphtafundorte  ext- 
süren  solche  Vulkane  in  grosser  Anzahl  und  sind  noch  heute  von  Zeit  zu  Zeit  thätig. 
In  Naphtagebieten  älteren  Ursprungs  (wie  das  Pennsylvanische)  sind  auch  diese 
,  Auswege  schon  verschlossen  und  die  Schlammvulkane  weggeschwämmt.  Die  Naphta 
und  die  Kohlenwasserstoffgase,  die  gleichzeitig  mit  ihr  entstanden  und  unter  dem 
Drucke  der  hoher  liegendeu  Erdschichten  und  des  Wassers  sich  in  ihr  auflösten,  durch- 
tränkten Schichten  топ  Sand,  welcher  grosse  Menge  dieser  Flüssigkeit  aufzunehmen 
Termag,  und  in  welchem  dieselbe  sich  ansammelte,  wenn  die  darüberliegenden  Schich- 
tea  cdichte,  топ  Was^r  durchpaukte  Thone)  für  Naphta  undurchlässig  waren.  Auf 
diese  Weise  konnte  sich  die  Naphta  топ  den  ältesten  geologischen  Epochen  bis 
auf  ansere  Zeit  erhalten  Wenn  die  Entstehung  der  Naphta  sich  in  der  That  auf 
die  angeführte  Weise  erklärt,  so  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  an  relaUv  (geo- 
logisch) jungen  Gebii^Ügeu,  wie  der  Kaukasus,  noch  heutzutage  Naphta  entstehen 
mnss.  Diese  Annahme  könnte  folgende  merkwüidige  Thatsache  erklären:  in  Penn- 
sylvanien  versiegen  an  einem  gegebenen  Orte  die  Naphtabrunnen  in  relativ  kurzer 
Zeit,  etwa  nach  5  Jahren,  so  dass  neue  Fandorte  aufgesucht  werden  müssen. — 
Seit  1859  hat  sich  die  Petroleomgevinnung,  топ  einem  Ort  zom  «idem  übergehend, 
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Neuntes  Kapitel. 
Verbindungen  des  КоЫѳпзІоАй  mit  Sauerstoff  und  Stickstoff. 


Das  Kohlensäuregas  (Kohlensäureanhydrid,  Kohlendiozyd)  CO'  war 
das  erste  Gas,  welches  von  der  atmosphärischen  Luft  unterschie- 


Fif.  100.  Ap^imt  von  Dumu  und  Staj.  Bctlimmunp  der  ZuiKnimenietitiag  deR  Kobleneauirgiaea.  In 
dcD)  Rohr,  welche»  eich  im  Ofer  D  befindet,  wird  Enhle,  Omphit  oder  Diamant  in  einem  Sir  me  топ 
Saneraiotr  verbrannt,  der  ana  der  Flaiche  В  dnrcli  daa  aus  Л  fliessende  Waaaer  verdrängt  wird.  In 
D  eniaifht  КоЫепввигекаа  und  Kohlenoxjrd.  Uro  letiieres  in  KohlensaurefiaB  iihermfUhren,  werden  die 
Vtrbrenniin^sprodukte  durch  ein  mit  Kupferoxjd  hescbickte*  und  anf  dcni  Koblenbecken  С  lum 
Oliiben  erhiiEiea  Rohr  geleitet.  Das  Kupferoxyd  oxydiri  CO  lu  CO*  unter  Bildune  *(in  піеІаЛІвсЬев) 
Kupfer.  Der  Kaliapparat  F  und  die  Absorption  «röhren  F,  G,  G  enthalten  Alliali,  welchea  das  Koblen- 
•aaregai  absorbin.  Aus  Arm  Oewicht  der  lum  Verasche  genommenen  Kohle  und  dem  dea  entaiandenen 
КьЫепааигегавев  (durch  Wiag^n  топ  F,  F,  G  тог  und  nach  dem  Versuch)  wurde  die  Kuaammensetzunf 
dea  Kohleneauregasea  und  daa  Atomgewicbt  dei  Kublenstofni  bestimmt.  </м- 

den  wurde.    Schon  im  XVI  Jahrhundert  wussten  Paracelsus  und 


parallel  den  Alleghaiiies  längs  eiuer  Strecke  von  über  200  Kilometern  fortbewegt. 
In  Baku  dageiten  wird  die  Naphta  an  derselben  Stelle,  wie  seit  nnvordenklichen 
Zeiten,  auch  beute  gewonnen  und  dennoch  beträgt  die  hier  gewonnene  Menge  Naphta 
ebeusoviel,  wie  in  ganz  Pennsylvanien,  —  über  2'/a  Millionen  Tons  jährlich.  Vielleicht 
ist  da.?  Xaphtagebiet  von  Baku  als  einer  jüngeren  geologischen  Epoche  angehörend 
von  Natur  aus  weniger  erschöpft,  möglicherweise  dauert  aber  hier  die  Bildung  vod 
Naphta  noch  an,  worauf  die  Anwesenheit  thätiger  ScbtammTUlkane  hinzuweisen 
scheint 

Da  viele  Naphtaarteo  feste,  wenig  flüchtige  Kohlenwasserstoffe,  wie  Paraffin  und 
Ceresin  gelöst  enthalten,  so  erklärt  sich  gleichzeitig  mit  der  Entstehung  der  Naphta 
auch  die  des  Ozokerites  oder  Erdwachses  (Nephlgil),  das  in  Galizien,  bei  Noworos- 
sgsk  im  Kaukasus  und  auf  den  Inseln  des  Kaspiscben  Meers  (Tscheleken  und 
Sffjäioj  Ostrow)  in  grossen  Massen  angetroffen  wird  und  zur  Gewinnung  von  Pa- 
raffin und  Ceresin  (Materialieii  zur  Kerzenfabrikation  u.  änhl.)  dient  Mit  der  Ex- 
ploitation der  Naphtareichlhümer  des  Kaukasus  ist  kaum  der  Anfang  gemacht  worden 
Гш  Baku,  am  Kuban  und  in  Noworossijsk),  während  die  möglichea  Anwendungen 
dieses  Naturproduktes  die  mannigfaltigsten  sind.  Es  verdienen  daher  die  hier  be- 
rührten für  den  Geologen  und  Chemiker  so  interessanten  Fragen  die  vollste  Aufmerk- 
samkeit auch  der  ludustrielleo. 
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van  Helmont,  dass  Kalkstein  beim  Qliilien  ein  eigenthümliches 
Gas  ausscheidet,  das  auch  bei  der  alkoholischen  Gährnng  zucker- 
haltiger Lösangen,  z.  B.  bei  der  Bereitung  des  Traubenweina,  ent- 
steht; sie  wussten,  dass  dieses  Gas  mit  dem  sich  bei  der  Verbren- 
nung von  Kohle  bildenden  identisch  ist,  und  dass  es  auch  in 
gewissen  Fällen  in  der  Natur  vorkommt.  Später  wurde  gefunden, 
dass  dieses  Gas  von  Alkalien  absorbirt  wird  und  sie  sättigt,  wobei 
Salze  entstehen,  die  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  dasselbe  Gas 
entwickeln.  Priestley  wies  nach,  dass  dieses  Gas  in  der  Luft  ent- 
halten ist,  während  Lavoisier  zeigte,  dass  es  beim  Äthmen,  Brennen, 
Verwesen  und  bei  der  Reduktion  von  Metallen  durch  Kohle  entsteht, 
und  dass  es  nur  aus  Sauerstoff  uud  Kohlenstoff  besteht.  Berzellns, 
Dumas  und  Stas  und  Roscoe  untersuchten  die  quantitative  Zusam- 
mensetzung des  Kohlensftnregases  und  zeigten,  dass  es  auf  12  Th. 
Kohlenstoff  32  Th.  Sauerstoff  enthält.  Die  Volumzusammensetzung 
des  Gases  ergibt  sich  daraus,  dass  beim  Verbrennen  von  Kohle  in 
Sauerstoff  das  Volum  anverändert  bteit;  das  Kohlensäuregas  nimmt  also 
dasselbe  Volum  ein  wie  der  in  ihm  enthaltene  Sauerstoff,  d.  h.  bei  der 
Bildung  desselben  schieben  sich  die  Kohlenstoffatome  gewtssermaassen 
zwischen  die  Sauerstoffatome  ein  0'— die  Molekel  des  gewöhnlichen 
Sauerst-offgases  nimmt  zwei  Volume  ein,  dieselben  zwei  Volume 
werden  auch  von  CO^  eingenommen;  diese  Formel  ist  demnach  der 
Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  und  das  Molekulargewicht  des 
Kohlensäuregases. 

In  der  Natur  findet  sich  das  Kohleusäuregas  sowol  im  freien  Zu- 
stande, als  auch  in  den  verschiedenartigsten  Verbindungen.  Freies 
Kohlensäuregas  ist  stets  in  der  atmosphärischen  Luft  (s.  Kap.  V) 
enthalten  und  findet  sich  gelöst  in  allen  natürlichen  Wassern.  Es 
entweicht  ferner  aus  Vulkanen,  aus  Bergspalten  und  sammelt  sich 
in  einigen  Höhlen  an.  Die  berühmte  Hundsgrotte  beim  Ägnanosee 
am  Golf  von  Bajae  in  der  Nähe  von  Neapel  ist  das  bekannteste 
Beispiel  dieser  Erscheinung.  Aefanliche  Kohlensäurequellen  finden  sich 
auch  an  anderen  Orten:  so  z.  B.  in  Frankreich  in  der  Auvergne  — 
die  sogen.  Giftfontaine  (fontaine  empoisonn^e)  —  eine  Bodenvertie- 
fung, die  von  üppiger  Vegetation  umgeben  ist  und  aus  der  sich  fort- 
während Kohlensäure  ausscheidet;  am  Rhein,  im  Walde,  welcher  den 
Laachersee  umgibt  und  auf  dem  Terrain  verloschener  Vnlkane  steht, 
eiistirt  eine  ähnliche  Vertiefung,  welche  sich  fortwährend  mit  Kohlen- 
säuregas füllt.  Insekten  und  Vögel,  welche  in  die  Nähe  der  Vertiefung 
kommen,  ersticken;  denn  Thiere  können  im  Kohlensäuregase  nicht  le- 
ben. Viele  Mineralquellen  (Säuerlinge)  scheiden  grosse  Mengen  Kohleu- 
säuregas in  die  Atmosphäre  aus.  Die  Quellen  von  Vichy  in  Frankreich, 
der  Karlsbader  Sprudel,  der  Narsan  in  Klsslowodsk  im  Kaukasus  sind 
durch  ihr  kohlensaures  Wasser  bekannt.  In  Bergwerken,  Brunnen  und 
Kellern  findet  häufig  ebenfalls  Ausscheidung  von  Kohlensäuregas  statt, 
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daher  geschieht  es  nicht  selten^  dass  Menschen  beim  Hinabsteigen 
in  solche  Bäome  ersticken.  Die  Ursache  der  Ausscheidung  топ 
Kohlensäuregas  aus  der  Erde  ist  in  der  langsamen  Oxydation  von 
kohlenstoffhaltigen  Substanzen  zu  suchen.  Verbrennung,  Fänlnise  und 
O&hrnng  organischer  Stoffe  geben  ebenfalls  zur  Bildung  топ  Eoh- 
lensäuregas  Veranlassung.  Beim  Äthmen  der  Thiere  wird  stets 
Eohlensäuregas  in  die  Luft  ausgeschieden,  ebenso  wie  beim  Athmen 
der  Pflanzen  im  Dunkeln  und  beim  Keimen  der  Samen.  Durch  sehr 
einfache  Versuche  kann  sich  jeder  davon  überzeugen,  dass  in  den 
angeführten  Fällen  Kohlensäure  entsteht:  wird  z.  B.  die  ausgeath- 
mete  Luft  durch  ein  Blasrohr  in  eine  durchsichtige  Lösung  топ 
Kalk  (oder  Baryt)  in  Wasser  geleitet,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit 
ein  weisser  Niederschlag,  welcher  ans  der  unlöslichen  Verbindung 
ites  Kalks  mit  Kohlensäure  besteht.  Befestigt  man  über  einem  bren- 
nenden Körper,  z.  B.  einer  Kerzenflanune  oder  einem  Koblenfeuer, 
einen  Trichter  und  saugt  vermittelst  eines  Äspirators  Luft  durch 
denselben,  so  lässt  sich  in  dieser  Luft  (durch  Fällung  vermittelst  Kalk- 
wasser) die  Gegenwart  grosser  Mengen  von  Kohlensäuregas  nach- 
weisen. Lässt  man  Fflanzensamen  unter  einer  Glasglocke  oder  in  einem 
verschlossenen  Gefässe  keimen,  so  kann  man  auch  hier  die  Bildung 
von  Kohlensäure  beobachten.  Bringt  man  ein  Thier  unter  eine 
Glasglocke,  so  kann  man  die  Menge  der  ausgeathmeten  Kohlen- 
säure messen;  eine  Maus  athmet  in  24  Stunden  mehrere  Deka- 
gramme Kohlensäure  ans.  Derartige  Versuche  zur  Erforschung  des 
Atlimungsprozesses  der  Thiere  sind  mit  grosser  Sorgfalt  selbst  an  Men- 
schen und  grossen  Thieren,  wie  Rinder,  Schafe  u.  s.  w.,  unter  An- 
wendung grosser  Kammern  angestellt  worden.  Genaue  Untersuchungen 
der  ausgeathmeten  Gase  haben  ergeben,  dass  ein  Mensch  in  24  St. 
etwa  900  g  Kohlensäure  ausathmet,  während  gleichzeitig  700  g 
Sauerstoff  absorbirt  werden  *).  Endlich  sei  noch  daran  erinnert, 


1)  Die  Menge  des  тош  Menscheo  aasgeatbrnetoQ  Kohlensäuregases  ist  nicht  gletch- 
nüssig  Tertbeilt:  während  der  Nacht  wird  mehr  Sauerstoff  aurgenommen,  als  am 
Tage  (während  der  IS  Nachstunden  etwa  45*)  g),  und  umgekehrt  am  Tage  mehr  Koh- 
lensäore  ausgeschieden  als  in  der  Nacht,  während  der  Bnhe.  Von  der  täglich  ans- 
gesditedeDen  Kohlensäuremenge,  weldie  900  g  beträgt,  ent&llen  auf  die  Nacht  375 
und  auf  den  Tag  etwa  Dies  hängt  ofltenb»-  davon  ab,  dass  CO'  bei  jeder 
Tom  Menschen  verrichteten  Arbelt  ausgeschieden  wird  nnd  am  Tage  die  Thäligkeit 
in  Tielen  Hinsichten  intensiver  ist,  als  während  der  Xacht.  Jede  Bewegung  ist  das 
Resultat  einer  Veränderung  des  Stoffes,  da  Iceine  Kraft  aus  sich  selbst  entstehen  ' 
kann  (nach  dem  Gesetz  der  Erhallung  der  Energie).  Proportional  der  Menge  von 
verbranntem  Kohlenstoff,  wird  im  Organismus  eine  Summe  von  Kräften  entwickelt, 
welche  die  verschiedenen  von  den  Thieren  ausgeführten  Bewegungen  bewirken.  Den 
Beweis  dafür  liefert  der  Umstand,  dass  der  Mensch,  während  er  arbeitet,  in  12  Stun- 
den, anstatt  535  g,  etwa  900  g  CO^  ausathmet,  dabei  aber  dieselbe  Sauerstoffmenge 
aobimmt,  wie  immer.  Ad  Arbeitstagen  athmet  der  Mensch  während  der  Nacht 
ebeosoTiel  Kohlensäure  aus,  wie  an  Ruhetagen;  dagegen  ist  die  während  der  Nacht 
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dass  das  in  der  Luft  enthaltene  Eoblensäaregas  die  Hauptnahrung' 
der  Pflanzen  bildet  (Kap.  III,  V  und  ѴШ). 

In  Verbindung  mit  den  verschiedensten  Stoffen  ist  die  Kohlen- 
Bänre  in  der  Natnr  ші  noch  mehr  verbreitet,  als  im  freien  Zustande. 
Einige  dieser  Verbindungen  zeichnen  sich  durch  ihre  Beständigkeit 
aus  und  bilden  bedeutende  Massen  der  Erdrinde.  An  erster  Stelle 
gehören  hierher  die  Kalksteine,  welche  ans  kohlensaurem  Calcinm: 
СаШ'=  00'+ CaO  bestehen.  Dieselben  haben  sich  aus  den  Meeren 
vergangener  geologischer  Epochen  abgesetzt,  was  durch  den  ge- 
schichteten Ban  und  das  Vorkommen  zahlreicher  Beste  топ  See- 
thieren  in  den  meisten  Kalksteinen  bewiesen  wird.  Aus  der  unge- 
heuren Masse  dieser  Kalksteine  mnss  geschlossen  werden,  dass  die 
Kohlenstoffinenge,  welche  in  Form  von  Kohlensäure  in  älteren  geo- 
logischen Epochen  in  der  Erdatmosphäre  vorhanden  war,  unver- 
gleichlich grösser,  als  jetzt,  gewesen  sein  mnss.  Kreide,  lithographi- 
scher Schiefer,  Fliesenstein,  Mergel  (Gemenge  von  Kalkstein  mit  Thon) 
und  zahlreiche  ähnliche  Gesteine  sind  Beispiele  solcher  sedimen- 
tärer Gebilde.  Häufig  werden  in  der  Erde  auch  kohlensaure  Salze 
anderer  Basen  —  der  Magnesia,  des  Zinkoxyds,  des  Eisenoxydnls 
n.  s.  w.  gefunden.  Die  Schalen  der  Weichthiere  bestehen  aus 
GaCO^  und  viele  Kalksteine  sind  ausschliesslich  von  solchen  Schalen 
gebildet. 

aufgenommeae  Sauerstoifmenge  grösser,  so  dass  іш  Resultat  aa  Arbeitstagen  etwa 
1300  g  KohleDsäare  aasgescbieden  und  etwa  960  g  Sauerstoff  absorbirt  wird.  Wäh- 
rend der  Arbeit  wird  also  der  Stoffwechsel  energischer.  Der  Kohlenstoff,  welcher  bei 
der  Verrichtung  vou  Arbeit  verbraucht  wird,  wird  dem  Organismus  in  der  Nahrung 
zugeführt;  daher  muss  die  Nahrung  der  Thiere  nothwendig  kohlenstoffhaltige  Sub- 
stanzen enthalten,  welche  unter  dem  EinSusse  der  Yerdauungssäfte  gelöst  und  in 
das  Blut  tibergeführt  werden  können,  d.  h.  verdaulich  und  asslmflirbar  sind.  Dem 
Menschen  und  den  Thieren  dienen  PBanzen  oder  andere  Thiere  als  Nahrung,  da 
aber  letztere  ihrerseits  ihre  Nahrung  nur  in  fertigem  Znstande  —  den  PBanzen  ent- 
nehmen können,  so  sind  die  Pflanzen  die  ursprüngliche  Qaelle  aller  d^  Thieren  zur 
Ernährung  dienenden  Stoffe.  In  den  Pflanzen  entstehen  diese  Stoffe  aus  dem  Koh- 
lenstoff, welcher  unter  Mitwirkung  топ  Licht  aus  der  Kohlensaure  freigesetzt  wird. 
Die  grünen  Theile  der  Pflanzen  nehmen  am  Tage  aus  der  Luft  die  relativ  geringe 
in  ihr  enthaltene  Menge  Kohlensiiuregas  auf  und  athmen  Sauerstoff  aus.  Das  Л'^о- 
lum  des  ausgeschiedenen  SauerstolTs  ist  nahezu  gleich  dem  Volum  der  aufgenommenen 
Köhlensäure,  so  dass  der  gesararate  Sauerstoff  dieser  letzteren  wieder  abgegeben 
wird  und  in  der  Pflanze  nur  Kohlenstoff  zurückbleibt.  Gleichzeitig  nimmt  die  PSanze 
durch  ihre  Blätter  und  Wurzeln  Wasser  auf.  Dieses  Wasser  vereinigt  sich  durch 
einen  bis  Jetzt  unaufgeklärten  Frozess  mit  dem  der  Kohlensäure  entnommenen 
Kohlenstoff  zu  Verbindungen,  welche  unter  dem  Namen  der  Kohlenhydrate  bekannt 
sind  und  die  Hauptmasse  der  Pflanzenorganismen  ausmachen.  Als  Repräsentanten 
dieser  Klasse  von  Verbindungen  können  die  Stärke  und  der  Zellstoff,  beide  von  der 
Züsanmensetzong  C"H'^J\  dienen.  Sie  können,  wie  alle  Kohlenhrdrate,  als  Ver- 
bindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Wasser:  6C-f-5H*0,  betrachtet  werden.  Auf  diese 
Weise  findet  in  der  Natur  durch  die  Lebensthätigkeit  der  tbierischen  und  pflanzlichen 
Organismen  ein  Kretiiiif  des  Kohlenstoffs  statt,  woliei  die  Luftkohlensäure  аія 
Vermittler  dient 
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Zar  Darsiellung  von  Kohlensäuregas  benutzt  man  in  Laboratorien 
nnd  ancb  in  der  Technik  vei^cbiedene  Arten  des  natürlich  vorkom- 
menden kohlensauren  Calciums  —  Kalkstein,  Kreide  oder  Marmor — 
indem  man  das  Salz  durch  eine  Säure  zersetzt.  Gewöhnlich  dient 
hierzu  die  Salzsäure,  d.  h.  die  wässerige  Lösung  des  Chlorwasserstofi^ 
HCl,  erstens  weil  diese  Säure  mit  kohlensaurem  Calcium  ein  lös- 
liches Salz,  das  Chlorcalcium  CaCl^  bildet  und  daher  die  weitere 
Einwirkung  der  Säure  auf  das  kohlensaure  Salz  nicht  beeinträch- 
tigt wird,  und  zweitens,  weil  die  Salzsäure  als  ein  Nebenprodukt 
bei  der  Gewinnung  der  Soda  (wie  wir  weiter  unten  sehen  werden) 
zu  den  billigsten  Säuren  gehOrt Die  Seaktion  verläuft  nach  der 
Gleichung:  CaCO'  +  2HC1  =  CaCl'  +  НЮ  +  CO'. 

Die  Ursache  der  Keaktion  ist  dieselbe,  wie  bei  der  Zersetzung 
des  Salpeters  durch  Schwefelsäure,  mit  dem  einzigen  Unterschiede, 
dass  im  letzteren  Falle  das  Hydrat,  im  ersteren  —  das  Anhydrid 
der  Säure  entsteht,  da  das  Hydrat  der  Kohlensäure  Н^СО^  unbe- 
ständig ist  und  beim  Freiwerden  sofort  in  das  Anhydrid  und  Wasser 
zerfällt.  Aus  der  Erklärung  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Salpeter  folgt  offenbar,  dass  nicht  alle  Säuren  zur  Darstellung  der 
Kohlensäure  dienen  können:  Säuren,  welche  entweder  chemisch  we- 

Э)  Anstalt  der  Salzsäure  kacn  auch  jede  andere  Säure  benutzt  werden,  z.  B. 
Essigsäure.  Sogar  Schwefelsäure  iässt  sich  anwenden,  obgleich  sie  den  Nacbtheil 
bietet,  dass  unlösliches  schwefelsfuires  Calcium  (Gyps)  entsteht,  welches  das  uozer- 
wtzte  kohlensaure  Salz  umgibt  und  die  weitere  Einwirkung  der  Säure  auf  dasselbe 
тe)ѣindert;  wird  aber  lockerer  Kalkstein,  z  B.  Kreide,  mit  Schwefelsäure,  welche  mit 
dem  gleichen  Volam  Wasser  verdünnt  ist,  Übergossen,  so  dringt  die  Säure  in  die 
lockere  Masse  ein  nnd  gibt  einen  anhaltenden,  sehr  gleicbmässigeu  Kohlensäurestrom. 
Anstalt  des  kohlensauren  Calciüms  können  andere  Salze  der  Kohlensäure  genom- 
men werden;  so  z.  B.  wird  Soda,  Na^CO^  benutzt,  um  einen  sehr  raschen 
Kohlensäuresirom  zu  erhalten  (z.  B.  zur  Veiflüssigung  des  Gases).  Natürliches 
kryslallinisches  kohlensaures  Magnesium  und  ähnliche  Salze  werden  von  Salzsäure 
and  Schwefelsäure  schwer  zersetzt.  Wenn  in  der  Technik,  z.  B-  zur  Fällung  von 
Kalk  aus  Zuckerldsungen  grossere  Mengen  Kohlensäuregas  angewandt  werden  müs- 
sen, so  stellt  man  dasselbe  gewöhnlich  durch  Verbrennen  von  Kohle  dar  und  leitet 
die  an  CO'  reichen  V  er  brenn  ungsprodukte  in  die  kalkhaltige  Flüssigkeit.  Man  be- 
Dutzt  ferner  auch  das  Kohlensäuregas,  das  bei  Gährungsprozessen  sich  entwickelt 
oder  aus  Kalköfea  (beim  Brennen  der  Kalksteine  zu  Kalk)  entweicht.  Bei  der  Gäh- 
rong  des  Tranbensaftes  and  anderer  zuckerhaltiger  Lösut^^en  wird  GJykose  CH^'O* 
in  Aetbylalkobol  (^*й.*0)  umgewandelt,  während  Kobtensäuregas  (SCO^)  entweicht; 
geht  die  Gährung  in  einer  verkorkten  Flasche  vor  sich,  so  bleibt  die  Kohlensäure 
in  Lösung  and  man  erhält  Schaumwein.  Wenn  Kohlensäuregas  zur  Sättigung  von 
Wa^er  oder  andern  Getränken  bereitet  wird,  so  muss  für  seine  möglichste  Rein- 
heit Sorge  getragen  werden  und  da  das  aus  gewöhnlichen  Kalksteinen  erhaltene 
(ias,  neben  gewissen  Mengen  mitfortgerissener  Säure,  noch  organische,  in  den 
Kalksleinen  vorkommende  Stoffe  enthält,  so  nimmt  man  in  diesen  Fällen  zur  Koh- 
lensäurebereitung möglichst  dichte,  wenig  organische  Stoffe  enthallende  Dolomite 
and  leitet  das  Kohlensäuregas  (abgesehen  von  den  gewöhnlich  angewandten  Wasch- 
fliissigkeiten)  durch  eine  Lösong  von  übermangansaurem  Kalium,  welche  das  Koh- 
lensäuregas unveiündert  lässt,  die  organischen  Beimengungen  aber  zerstört  (oxydirt). 
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nig  eaergisch  einwirken,  oder  in  Wasser  nnldsUch,  oder  selbst  еЬеп:ю 
flüchtig  wie  die  Kohlensäure  sind,  werden  diese  letztere  aas  ihren 
Salzen  nieht  verdrängen  ^).  Da  aber  fast  alle  bekannten  Säuren 
in  Wasser  leichter  löslich  und  weniger  fluchtig  als  Kohlensäuregas 
sind,  so  wird  dieses  G-as  ans  den  kohlensauren  Salsten  bei  der  Ein- 
wirkung der  meisten  Säuren  ausgeschieden,  und  zwar  geht  die  Re- 
aktion schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ror  sich,  wenn  die  Säure 
und  das  entstehende  Galciumsalz  in  Wasser  laslich  sind 

Zar  Darstellung  des  Kohlensäuregases  wird  in  Laboratorien 
mei^t  Marmor  benutzt.  Man  bringt  Stücke  desselben  In  eine  zwei- 
halsige  Flasche  oder  überhaupt  in  einen  der  Apparate,  wie  sie  zur 
Darstellung  von  Wasserstoff  dienen,  and  übergiesst  sie  mit  Salzsäure. 
Das  entweichende  Ѳая  reisst  einen  Theil  des  flüchtigen  Chlorwas- 
serstoffs mit  sich  fort  und  muss  daher  gewaschen,  d.  h.  durch  eine 
andere  zweihalsige,  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  geleitet  werden.  Um 
trocknes  Kohlensäuregas  zu  erhalten,  leitet  man  dasselbe  nach  dem 
Austritt  aus  der  Waschflasche  noch  über  Chlorcalcium 

Durch  61ühen  vieler  kohlensaurer  Salze  lässt  sich  ebenfalls 
Kohlensäuregas  erhalten;  aus  dem  kolilensauren  Magnesium  MgGO' 
z.  B.  erhält  man  es  leicht  dnrch  Erhitzen  desselben,  besonders  in 


3)  Die  tmtercUorige  Säore  HCIO  nnd  Ibr  Anbydrid  CI>0  verdriingen  die  КоЫеп- 
sänre  nicht;  der  Schwefial  Wasserstoff  vertat  sieb  zur  KoUensänre,  wie  die  Salpe* 
ter^are  zur  Salzsäure:  ein  Ueberscbnss  der  einen  SSnre  verdrängt  die  andere. 

4)  Die  gewobulicben  Brausepulver  besteben  aus  saurem  koblensaurem  Natrium 
NaHCO*  und  gepulverter  Citronea- oder  Weinsäure;  im  trocknen  Zustande  entwickeln 
sie  kein  Kohlensäuregas,  werden  sie  aber  mit  Wasser  übergössen,  so  findet  eine  seht 
energische  Gasentwickelung  ^tatt,  da  die  Substanzen  sieb  lösen  und  auf  einander 
reagiren  können.  Die  Salze  der  Kohlensäure  können  daran  erkannt  werden,  dass 
sie  bei  Einwirkung  einer  jeden  Säure  unter  Aufbrausen  Kohlensäuregas  ent- 
wickeln. Wird  z.  B.  Essig  (der  eine  organische  Säure  —  die  Essigsäure  m\r 
hält)  auf  Kalkstein  Marmor,  Asche,  Malachit  (der  kohlensaures  Kupfer  eDthält) 
u.  s.  w.  gegossen,  so  entweicht  anter  Aufbrausen  Kohlensäuregas.  Es  sei  noch  be- 
merkt, dass  in  Abwesenheit  von  ЛVasser  weder  HCl,  noch  8НЮ*,  noch  Essigsäure 
auf  Kalkstein  einwirken,  ein  Umstand,  auf  den  wir  später  zuriickommen  werden. 

5)  Direkte  Beobachtungen  von  Bogusskr  und  Kajander  (1876)  haben  gezeigt, 
dass  die  Menge  Kohlensäuregas,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  anf  mög- 
lichst reinen  Marmor  erzeugt  wird,  proportlomü  ist  der  Daner  der  Einwirkung,  der 
Grösse  der  Oberfiäche  und  der  Konzentration  der  Säore  und  umgekehrt  proportional 
dem  Molekulargewicht  der  Saure.  Ist  die  Oberfläche  des  (Carrarischen)  Marmors 
gleich  1  Quadratdecimeter,  die  Dauer  der  Einwirkung  1  Minute  und  der  Gebalt 
an  Chlorwasserstoff  im  Cubikdecimeter  (Liter)  der  Säure  1  Gramm,  so  werden  etwa 
0,02  g  Kohlensäure  ausgeschieden.  Wenn  im  Liter  n  Gramm  HCl  enthalten  sind, 
so  beträgt  die  atisgeschiedene  Kohlensäuremenge  n.  0,002  g.  Folglich  werden  bei 
einem  Gehalt  von  36,5  (=  HCl)  g  Chlorwasserstoff  in  der  Minute  etwa  0,73  g.  (an- 
nähernd */s  Liter)  Kohle Qsäuregas  entwickelt  Nimmt  man  anstatt  Cblorwasser- 
stoSisäure  Salpetersäure  oder  Bromwasserstoffsäure,  so  wird  bei  Anwendung  mo- 
lekularer Mengen  der  Säuren  dieselbe  Menge  Kohlensäuregas  frei;  wenn  also  im 
Liter  63  (=  NO*}  g  Salpetersäure  oder  81  (=  Hßr)  g  Bromwasserstoffsäore  enthal- 
ten sind,  so  entstehen  0,73  g  Kohlensäuregas- 
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Gegenwart  топ  Wasserdämpfen.  Saure  kohlensaure  Salze  (siehe 
unten)  geben  beim  Erhitzen  sehr  leicht  reichliche  Mengen  von  CO^  ab. 

Das  Eohlensänregas  entsteht  neben  Wasser  beim  Verbrennen  nnd 
ѲШЬеп  aller  kohlenstoffhaltiger  Subst^inzen  im  Sanerstoü^trome  oder 
in  Gegenwart  топ  Körpern,  welche  leicht  Sauerstoff  abgeben,  wie 
Enpferoxyd,  chlorsaures  Kalium  (in  diesem  Fall  oft  unter  Explo- 
sion) u.  s.  w. 

Auf  dieser  Beaktion  beruht  die  allgemein  angewandte  Methode 
zur  Bestimmung  der  Eohlenstoffmenge  in  den  Verbindungen  dieses 
Elementes.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  organische  Substanz  (etwa 
0,2  g)  mit  Kupferoxyd  gemengt  in  ein  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzenes  Glasrohr  ÄA  gebracht  nnd  der  übrige  Theil  des 
Rohres  auch  mit  Knpferoxyd  gefüllt.  Das  offene  Ende  des  Bohres 
wird  mit  einem  Propfen  verschlossen,  in  den  eine  Böhre  mitChlor- 
caJcinm  eingesetzt  ist,  welche  zur  Absorption  des  bei  der  Oxyda- 
tion der  Substanz  entstehenden  Wassers  dient.  Mit  dem  Chlorcal- 
cinmrohi'  wird  (luftdicht,  mittelst  eines  Kautschukrohrs  E)  ein 
.Kaliapparat  oder  ein 
ähnliches  Absorptions- 
gefäss  (Kap.  V)  ver- 
bunden, welches  mit 
Kalilange  gefüllt  und 
gewogen  ist.  In  die- 
sem Apparat  wird  das 
Eohlensänregas  absor- 
birt;  seine  Gewichts-  *  "'лил  аішп  mit  кпргеп^уа.  ч». 
zDuahmegibt  die  Men- 
ge der  bei  derVerbrennung  entstandenen  Eohlensänre  an,  woraus 
dann  der  Kohlenstoffgehalt  sich  leicht  berechnen  lässt,  da  3  Th. 
Kohlenstoff  11  Th.  Kohlensäuregas  geben. 

Das  Kohlensäuregas  ist  farblos,  es  besitzt  einen  schwachen  Creruch 
und  einen  schwach  säuerlichen  Geschmack;  seine  Gasdichte  beträgt 
das  22  fache  der  Dichte  des  Wasserstoffs,  da  sein  Molekulargewicht 
44  ist  ').  Das  Eohlensänregas  gehört  zu  den  gasförmigen  Körpern, 

6)  Das  Kohleosäuregas  ist  IVs-ni^l  lehwerer  ilt  Lift,  es  diffundirt  daher  relativ 
schwer,  vermischt  sich  шіі  der  Lufl  nur  langsam  und  sinkt  in  derselbea  unter.  Es  lässt 
sich  dies  auf  verschiedene  Weise  zeigen:  aus  еіоеш  mit  Kohle nsäuregas  gefüllten 
Cylinder  lässt  sich  das  Gas  in  eioen  anderen  mit  Luft  gefüllten  ausgiessen;  wenn 
ursprünglich  in  dem  ersten  Cylinder  ein  brennender  Körper  verlosch,  so  brennt  er 
jetzt  in  demselben  wieder  und  verlöscht  in  dem  zweiten  Cylinder,  in  welchen  das 
Kohleosäuregas  eingegossen  worden  ist.  Leitet  man  in  ein  Gefäss  so  viel  КоЫѳп- 
säoregas,  dass  es  nur  tbeilweise  mit  dem  Gas  gefüllt  ist,  und  bringt  dann  eine 
Seifenblase  in  das  Gefäss,  so  sinkt  dieselbe  nnr  bis  zu  der  Stelle,  wo  die  Kob- 
lensSureatmo5pbäre  anfängt,  da  die  mit  Luft  gefüllte  Seifenblase  leichter  ist,  als 
das  Koblensätiregas.  Mit  der  Zeit,  findet  natürlich  vollständige  Vermischung 
des  Kohlensäuregases  mit '  der  Luft  statt,  in  welcher  es  sieb  schliesslich  ebenso 
^elcbmässig  vertheilt,  wie  Salz  in  Wasser. 
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die  schon  seit  langer  Zeit  in  allen  drei  Äggregatznständen  bekannt 
waren.  Um  flüssiges  Kohlensäureanhydrid  zu  erhalten,  mass  das 
Kohlensäuregas  bei  0"  einem  Drucke  von  36  Atmosphären  unter- 
worfen werden  ').  Seine  absolute  Siedetemperatur  ist  -f-32"  ^).  Flüs- 
siges CO'  ist  tarblos,  mit  Wasser  nicht  mischbar;  löslich  dagegen 
In  Weingeist,  Aether  und  Oelen;  sein  spezifisches  Gewicht  ist  0,83 
bei  Ü®.  Wird  verflüssigtes  Kohlensäureanhydrid  in  ein  dickwandi- 
ges Glasrohr  gegossen  und  dieses  dann  zngeschmolzen,  so  lässt  es 
sich  gut  aufbewahren,  da  der  Bruck  der  flüssigen  Kohlensäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (etwa  SOAtm.)  von  einem  solchen  Glasrohr 
leicht  ausgehalten  wirl.  Die  Siedetemperatur  der  fllüssigen  Kohlen- 
säure ist  —  80°,  d.  h.  der  Druck  derselben  übersteigt  bei  dieser 
Temperatur  nicht  den  einer  Atmosphäre.  Auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  unter  Atmosphärendruck  bleibt  flüssiges  Kohlen- 
säureanhydrid zum  Theil  einige  Zeit  lang  flüssig,  da  es  znr  Ver- 
dampfung einer  grossen  Wärmemenge  bedarf.  Geht  die  Verdampfung 
rasch  vor  sich,  besonders  beim  Ausfliessenlassen  der  Flüssigkeit  in 
dünnem  Strahl,  so  erfolgt  eine  solche  Temperaturerniedrigung,  dass 
ein  Theil  des  CO'  in  eine  feste  schneeartige  Masse  verwandelt  wird. 
Wasser,  Quecksilber  und  viele  andere  Flüssigkeiten  erstarren  bei  der 
Berührung  mit  schneeförmiger  Kohlensäure  ^).  In  diesem  Zustande 
kann  sich  die  Kohlensäure  längere  Zeit  an  der  Luft  halten,  da  sie 
zur  Vergasung  noch  mehr  Wärme  bedarf,  als  flüssige.  Trotz  seiner 
niedrigen  Temperatur  kann  man  das  feste  Kohlensäureanhydrid  ohne 
Gefahr  in  die  Hand  nehmen,  da  das  fortwährend  sich  entwickelnde 
Gas  eine  Berührung  der  kalten  Masse  mit  der  Haut  verhindert; 
wird  aber  ein  Stück  festen  Kohlensäureanhydrides  zwischen  den  Fin* 
gern  zusammengepresst,  so  wirkt  es  wie  ein  glühendes  Metall.  Wird 


7)  Das  Kohleiisäuregas  wurde  zuerst  von  Faraday  verflüssigt,  der  in  einem  zuge- 
scbmolzenen  Rohr  kolileusaurcs  Salz  und  Sctiwerelsäure  auf  einander  einwirken  liess- 
Später  wurden  von  Thilorier  und  Xallerer  zu  diesem  Zweck  besondere  Apparate 
konslruirt:  Natterers  Apparat  ist  auf  S.  322  abgebildet  Es  muss  aber  bemerkt 
werden,  dass  bei  Arbeiten  mit  Süssiger  Kohlensäure  sebr  gute  Koadensationsappa- 
rate,  anballende  Abkühlung  und  Insbesondere  rasche  Darstellung,  einer  grosseo 
Masse  von  Kohlensäuregas,  nothwendige  Bedingungen  sind. 

6)  Das  Kohlensäuregas  besitzt  dasselbe  Molekulargewicbt,  wie  das  SUckosydul, 
und  zeigt  in  verflüssigtem  Zustande  mit  flüssigem  N'O  die  grösste  Aebnlichkeit. 

9)  Läsat  тал  fiOssige  CO'  in  dünneni  Strahle  in  ein  geschlossenes  Metatlgefäss 
fliessen,  so  geht  nur  etnra  %  der  Kohlensäure  in  den  festen  Zustand  über,  die 
UfcH-ige  Menge  verdampft  Zur  Abkühlung  mittelst  fester  CO'  ist  es  am  besten  sie 
im  (iemiscb  mit  Aether  anzuwenden,  da  sonst  eine  innige  Berührung  mit  den  ab- 
zukühlenden Wandungen  unmöglich  ist  Bläst  man  in  dieses  Gemisch  einen  Lnfl- 
strom,  so  geht  die  Verdampfung  schnell  vor  sich  und  man  erhält  sehr  niedrige  Tem- 
peraturen. Gegenwärtig  wird  in  besonderen  Fabriken  (auch  bei  der  Mineralwas- 
serfabrikation) Kohlensäure  in  grossen  Mengen  verflüssigt  und  in  eisernen,  mit 
Scbraubenkrabn  verscblosseneu  Cylindern  versandt,  in  denen  sie  unbegrenzt  lange 
Zeit  aufbewahrt  werden  kann. 
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echneeförmiges  Kohlensäureanhydrid  mit  Aether  gemengt,  so  erhält 
man  eine  halbflüssige  Masse,  welche  zur  Erzeugung  von  Kälte  die- 
nen kann.  Mit  Hilfe  dieses  Gemenges  gelingt  die  Verflüssigung 
vieler  Gase,  z.  B.  von  Chlor.  Stickoxydul,  Schwefelwasserstoff  und 
anderen.  Unter  dem  Bezipienten  der  Luftpumpe  verdampft  das  Ge- 
menge noch  rascher  nnd  erzeugt  daher  eine  noch  grossere  Kälte; 
so  dass  es  zur  Verflüssigung  von  Gasen  benutzt  werden  kann,  die 
sich  auf  andere  Weise  nicht  verflüssigen  lassen,  wie  Aethylen, 
Chlorwasserstoff  u.  a.  Wird  ein  Bohr  mit  flüssiger  Kohlensäure  in 
das  im  Vacuum  verdampfende  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Aether 
gebracht,  so  erstarrt  die  Kohlensäure  zu  einer  glasartigen,  durch- 
sichtigen Masse.  In  denselben  Znstand  werden  auch  viele  andere 
Gase  versetzt.  Pictet  hat  diese  Methode  zur  Verflfiss^ng  vieler 
permanenter  Gase  benutzt  (Kap.  II). 

Die  Fähigkeit  des  Kohlensäuregases  in  den  flüssigen  Zustand 
überzugehen  steht  im  Zusammenhange  mit  seiner  relativ  bedeuten- 
den Löslichkeit  in  Wasser,  Weingeist  und  anderen  Flüssigkeiten.  Die 
Löslichkeit  des  Kohlensäuregases  im  Wasser  ist  schon  im  I-sten 
Kapitel  besprochen  worden.  In  Weingeist  ist  das  Gas  noch  leich- 
ter löslich,  als  in  Wasser:  bei  0°  löst  1  Volum  Weingeist  4,3  Vol. 
Kohlensäuregas  und  2,9  Vol.  bei  20°.  Lösungen  von  Kohlensänregas 
in  Wasser  unter  einem  Druck  von  mehreren  Atmosphären  werden 
künstlich  dargestellt,  da  mit  Kohlensänregas  gesättigtes  Wasser 
die  Verdauung  befördert  und  ein  wohlschmeckendes  Getränk  bildet. 
Zur  Fabrikation  solcher  Getränke  wird  Kohlensäuregas  mittelst 
Druckpumpe  in  das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Geföss  gepresst  und 
die  Lösung,  unter  Anwendung  besonderer  Vorrichtungen  zum  raschen 
nnd  luftdichten  Verkorken,  in  Flaschen  gefüllt.  Auf  diese  Weise 
werden  die  verschiedenen  moussirenden  Getränke  und  künstlichen 
Schaumweine  fabrizirt.  Der  Gehalt  an  gelöstem  Kohlensäuregas  in 
natürlichen  Gewässern  ist  von  ausserordentlicher  Wichtigkeit,  da 
das  Wasser  durch  die  Kohlensäure  die  Fähigkeit  erhält  viele  Sub- 
stanzen, welche  von  reinem  Wasser  nicht  verändert  werden,  zu 
zersetzen  und  aufzulösen.  So  z.  B.  lösen  sich  kohlensaure  und 
phosphorsaure  Salze  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf.  Wenn 
Wasser  in  tiefen  Erdschichten  unter  Druck  sich  mit  Kohlensäuregas 
sättigt,  so  kann  es  kohlensaures  Calcium  im  Verhältnlss  von  3  g  auf 
1  Liter  auflösen;  gelangt  dieses  Wasser  dann  an  die  Oberfläche,  so 
scheidet  sich  in  dem  Maasse  wie  das  Kohlensäuregas  entweicht, 
auch  das  in  Lösung  befindliche  kohlensaure  Calcium  ans  '").  Koh- 

10)  Wenn  kohlensänrebaltiges  Wasser,  durch  die  Erde  slckerod,  in  Höhlea  gelangt, 
so  findet  die  Verdunstung  langsam  statt  und  es  bilden  sieb  dann  an  den  Stellen,  wo 
das  Wasser  beruQterträufelt,  Zapfen  von  kohlensaurem  Calcium,  von  ähnlicher  t'orni, 
wie  die  Eiszapfen,  welche  beim  Thauen  топ  Schnee  an  den  Dächern  sich  bilden. 
Jedem  von  der  Decke  der  Hoble  berabbäagendeu,  Stalaktit  genaanten  Zapfen,  eut- 
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lensäurehaltiges  Wasser  befördert  die  Zersetzung,  (Verwitterung) 
Tieler  Gesteine,  denen  es  Kalk,  Alkalien  u.  a.  entzieht.  Dieser 
Prozess  gebt  gegenwärtig,  wie  aacb  scbon  in  früheren  Epochen,  in 
grossem  Maasstabe  vor  sieb.  Von  den  in  Gesteinen  enthaltenen 
Oxyden  verschiedener  Elemente,  namentlich  des  Siliciums,  Alumi- 
Diums,  Calciums  und  Natriums,  löst  kohlensäurebaltiges  Wasser 
nur  die  beiden  letzteren  auf,  indem  es  sie  in  kohlensaure  Salze 
Überführt  Das  in  den  Ozeanen  sich  ansammelnde  Wasser  muss  daher 
beim  Verdunsten  der  Kohlensäure  Niederschläge  vön  kohlensaurem 
Calcium  ausscheiden,  die  sich  auch  in  grossen  Massen  da  finden, 
wo  in  älteren  geologischen  Perioden  Meere  vorhanden  waren.  Die 
im  Wasser  gelöste  Sänre  dient  ferner  den  Wasserpflanzen  als 
NaJirung. 

Obgleich  das  Eohlensänregas  sich  im  Wasser  löst,  bildet  es 
dennoch  kein  bestimmtes  Hydrat").  Trotzdem  lässt  sich  die  Zu- 
sammensetzung seines  Hydrates  auf  Grund  der  Zusammensetzung  der 
kohlensauren  Salze  bestimmen;  denn  ein  Hydrat  stellt  ein  Salz  dar, 
in  welchem  das  Metall  durch  Wasserstoff  ersetzt  ist.  Da  nun  das 
Kohlensäureanhydrid  Salze  топ  der  Zusammensetzung  K^CO^,Na^CO*, 
HNaCO^  n.  s.  w.  bildet,  so  muss  das  Eohlensänrehydrat  die  Zusam- 
mensetzung H'CO^  besitzen,  d.  h.  es  muss  aus  CO'+H'O  bestehen. 
Jedesmal  aber,  wenn  dieser  Körper  entstehen  könnte,  zerfallt  er 
in  seine  Bestandtheile  —  Wasser  nnd  Kohlensäureanhydrid.  Der 
Säurecharakter  des  Kohlensäuregases  tritt  in  dessen  Fähigkeit  hervor, 


spricht  eta  auf  dem  Boden  (da,  wo  die  Wassertropfea  niederfallen)  stehender  Sta- 
lagmit. Wenn  dieselben  zusanunentreffen  so  entstehen  Säulen.  Diese  Gebilde  bie- 
ten zuweilen  einen  höchst  malerischen  Anblick  dar,  so  ist  z.  B.  die  Höhle  auf  der 
Insel  Autiparos  im  Archipelagus  wegen  ihrer  Schönheit  berühmt  Aof  ähnliche 
Weise  bildet  sich  der  Tnfi^  blasige  Hassen  von  kohlensaurem  Kalk,  welche  an  eini- 
gen Quellen,  da  wo  das  Wasser  an  die  Erdoberfläche  tritt,  entstehen.  Wenn  Lösungen 
TOD  kohlensaurem  Kalk  in  Pflanzen  eindringen,  so  kann  dies  infolge  топ  Ablagemng 
des  kohlensauren  Salzes  im  FBanzengewebe  zur  Bildung  einer  Art  топ  Versteine- 
rungen führen.  Die  Löslichkeit  топ  phosphorsaurem  Calcium  in  kohlensäurebalti- 
gem  Wasser  ist  für  die  Ernährung  der  Pflanzen  топ  grösster  Bedeutung,  da  alle 
Pflanzen  Kalk  und  i  hosphors'äure  enthalten. 

11)  Die  Existenz  des  von  Wroblewsky  beschriebenen  Krystallhydrates  CO'SH'O 
(Kap.  I  Anm.  67)  ist  noch  zweifelhaft  und  wenn  es  auch  wirklich  entsteht ,  so 
geschieht  dies  nur  unter  besonderen  Bedingungen.  Endlich  entspricht  diese  Verbindung 
nicht  dem  Hydrat  H'CO',  das  aus  der  Zusammensetzung  der  Salze  sich  ergibt. 

Die  sauren  Eigenschaften  des  KohlenriUiregases  lassen  sich  durch  einen  ein- 
Sachen Versuch  demonstrireo.  In  ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  und  mit 
Kohlensäuregas  gefülltes  Rohr  bringt  man  einen  Probircjlinder  mit  AlkalUange 
(z.  B.  NaHO)  und  Terschliesst  das  Hohr  sofort  mit  einem  guten  Propfen.  Schüttet 
man  nun  die  Lange  in  dem  Bohre  und  öffnet  dasselbe  dann  unter  Wasser  (das  zu- 
geschmolzene Ende  nach  oben  haltend),  so  steigt  das  Wasser  hn  Bohr.  Das  infolge 
Absorption  Ton  Kohlensäuregas  durch  Alkali  entstandene  Vacnum  kann  so  ToUst&n- 
dig  sein,  dass  elektrische  Entladungen  durch  dasselbe  nicht  hindurchgehen. 
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direkt  топ  Alkalilösnngen  anter  Bildoog  топ  Salzen  absorbirt  zu 
werden.  Hierbei  zeigt  sich  aber  auch  ein  wesentliclier  Unterschied 
der  Kohlensäure  топ  der  Salpetersänre  HNO'  und  anderen  einbasi- 
schen Säuren,  welche  mit  einwerthigen  Metallen  (die  ein  Wasserstoff- 
atom ersetzen),  wie  K,  Na,  Ag,  Salze  bilden,  die  ein  Metallatom 
enthalten,  NaNO',  AgNO',  mit  zweiwerthigen  wie  Ca,  Ba,  Pb, 
dagegen  Salze,  in  die  zwei  Halogengruppen  eingehen,  Ca  (N0^)^, 
Pb  (N0^)'.  Die  Kohlensäure  H'GO'  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  ent- 
hält in  der  Molekel  zwei  Atome  Wasserstoff  und  bildet  Salze  mit  • 
2  Atomen  einwerthiger  Metalle,  z.  B.  Na'CO'  die  Soda,  ein  neutrales 
Salz  und  NaHGO^  das  doppelt  kohlensaure  Natrium  ein  saures  Salz. 
Wenn  also  durch  M'  ein  einwerthiges  Metall  bezeichnet  wird,  so  ist 
die  Zusammensetzung  der  neutralen  kohlensauren  Salze  (Carbonate): 
U'*GO^  and  M*HCO^  die  der  sanren  Salze.  Zweiwerthige  Metalle  M" 
geben  neutrale  Salze  der  Formel  M"CO',  während  saure  Salze,  wie 
wir  weiter  unten  sehen  werden,  топ  solchen  Metallen  gewöhnlich 
nicht  gebildet  werden.  Als  zweibasische  Säure  ist  die  Kohlensäure 
der  Schwefelsäure  H'SO*  analog"),  aber  während  diese  letztere  zu 


12)  Die  Gründe,  welche  zu  der  Annahme  топ  ein-,  zwei-,  drei-  nnd  vierwerthi- 
gen  Metallen  zwingen,  werden  später  beim  Uebergange  топ  den  einwerthigen 
Metallen  (Na,  K,  Li)  zn  den  zweiwerthigen  (Mg,  Ca,  Ba)  auseinandergesetzt 
werden. 

13)  Bis  In  die  40-er  Jahre  worden  die  Säuren  nicht  nach  ihrer  Basidtät  ontei^ 
sdüedeo.  Erst  Graham  (bei  seinen  Untersnchnngeu  der  Phosphorsäure  H'P0*)1ind  Lle- 
Ug  (bei  der  Untersucbtmg  Tieler  organischen  Säoren)  erkannten  die  Existenz  топ  ein-, 
zwei-  und  dreibasischen  Sänreo.  Grerhardt  and  I>aarent  Tor^gemeinerten  diesen 
Begriff;  indem  sie  zeigten,  da^  der  Unterschied  der  Säuren  nach  ihrer  Baslcität 
sich  auf  Tiele  Reaktionen  erstreckt,  wobei  z.  B.  die  Fähigkeit  zweibasischer  Säuren 
mit  KHO,  NaHO  —  saure  und  neutrale  Salze  und  mit  Alkoholen  RHO  —  saure 
and  neutrale  Ester  zu  bilden  u.  s.  w.  besonders  wichtig  ist  Gegenwärtig,  nach- 
dem die  Begriffe  der  Molekel  und  des  Atoms  eine  feste  Grandlage  erhalten,  wird 
die  Btuieität  einer  Säure—  als  Anzahl  der  durch  Metalle  erstUbaren  Wae- 
sentoffatome  in  der  Säuremolekel  definirt.  Wenn  die  Kohlensäure  mit  Natrium 
ein  saures  und  ein  neutrales  Salz,  NaHCO*  und  Na'CO",  bildet,  so  zeigt  dies,  dass  das 
Hydrat  Н^СО*  eine  zweibastsche  Säure  ist.  Bei  den  jetzt  gebräuchlichen  Atomge- 
widiten  l'ässt  sich  die  Zusammensetzung  der  beiden  Salze  nicht  anders  ausdrücken. 
Als  aber  die  Atomgewtchte  С  =  6  und  0=8  angenommen  worden  und  die  Formel  CO' 
nur  die  Zusanunensetzung,  nicht  das  Molekulargewicht  des  Kohlens&nreuihTdrids 
ausdrückte,  war  die  Formel  des  neutralen  Salzes  Na"C>0*  oder  NaCO^  die  Kohlen- 
säure konnte  als  einbasische  Säure  gelten  und  das  saure  Salz  wurde  durch  die 
Formel  NaCO'HCO*  ausgedrückt  In  den  50-er  Jahren  herrschten  in  dieser  Hinsicht 
шііет  den  Chemikern  die  grössten  Meinungsrerschiedenheiten,  jetzt  aber  kann,  Dank 
dem  Avogadro-Gerhardt'schen Gesetze, in  solchenFragen  keinZweifel  mehr  aufkommen. 
Wh-  müssen  noch  bemerken,  dass  längere  Zeit  die  Ansicht  herrschte,  dass  einba- 
sische Säuren  R  (QU)  nnrähig  seien,  in  Wasser  und  Anhydrid  zn  zerfallen  und  dass 
diese  Fähigheit  nur  den  zweibasiscben  Säuren  R(0H)^  zukomme,  weil  in  diesen 
letzteren  die  zur  Ausscheidung  einer  Wassermolekel  nöthigen  Elemente  vorhanden 
seien.  So  z.  B.  zersetzen  sich  H»  SO*  oder  SO»  (0H)=,  H'  CO»  oder  CO  (OH)'  und 
äbnl.  zweibasische  Säoren  in  Anhydrid  ВО  und  Wasser  H^O.  Da  aber  die  salpeUige 
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den  energischen  od  r  starken  Säuren  (wie  HNO',  HCl)  gehört,  sind 
in  der  Kohlensäure  die  sauren  Eigenschaften  nur  schwach  entwickelt, 
sie  gebart  ZQ  den  wenig  energischen  oder  schwachen  SSuren.  Dieser 
Begriff  ist  aber  offenbar  ein  relativer,  denn  ein  feststehendes  Maass 
f&r  die  Energie  der  Säuren  ist  noch  nicht  vorhanden**).  Wenn  man 


Säure  HNO',  die  Jodsäure  HJO',  die  anterchlorige  HCIO  u.  a.  einbasische  Säuren 
leicht  Anhydride:  N'O",  J'O*,  C1*0  u.  s.  w.  geben,  so  erweist  sich  diese  Ansicht 
als  irrig,  obgleich  sie  mit  den  an  organischen  Säuren  beobachteten  Thatsacben  ziem- 
lich gut  Ubereinstimmt  Uebrigens  ist  bisher  bei  keiner  zweibasiscben  Säure  die 
Fähigkeit  beobachtet  worden,  ohne  Zerfall  in  Anhydrid  und  Wasser,  überzodestil- 
liren  (selbt  H^SO^  gibt  beim  Verdampfen  und  bei  der  Destillation  SO*+H>0),  and 
es  ist  bekannt,  dass  übeiiiaupt  ein  solcher  Zerfall  besonders  leicht  in  den  Fällen 
stattfindet,  wo  die  S&nre  scbwach,  wenig  enei^sch  ist,  wie  z.  B.  Kohlensäure, 
salpetrige  Sänre,  Borsäure  and  unterchlorige  Säure.— Als  ein  dem  Metban  ent- 
sprechendes Hydrat  C(HO)*  =  CO'  +  ЗН'О,  mflsste  die  Kohlensäure  vierbasisch  sein. 
Salze,  welche  diesem  Hydrate  entsprechen,  entstehen  aber  gewöhnlich  nicht,  nur  еіаі^ 
basische  Salze  könnten  Yon  demselben  abgeleitet  werden:  z.  B.  CuCO'CuO  =:  CCu^*, 
da  Cu  zwei  Wasserstoßatomen  H"  entspricht  Unter  den  Estern  (Alkoholverbindun- 
gen) der  Kohlensäure  eiistiren  indessen  solche  Körper,  so  z.  B.  der  Orthokohlensäure- 
Aethylester  C(C^H'^)*0*,  der  bei  der  Einwirkung  von  Chlorpikrin  C(N0*)C1'  auf  Na- 
triumalkoholat  (?H*ONa  entsteht,  bei  158°  siedet  und  das  spez.  Gew.  0,85  besitzt 
Die  Bezeichnung  Or^Aokoblensäure  für  CH*0*  ist  dem  Namen  der  Or/Aoplios- 
phorsäure  PH'O*,  welche  dem  Phosphorwasserstoff  PH*  entspricht  (s.  Kap.  XIX), 
nachgebildet 

14)  Seit  lange  schon  war  man  bestrebt  ein  üfaass  der  Affinität  der  Säuren 
und  Basen  zn  einander  zu  finden.  Von  den  Säuren  geben  die  einen,  wie  die  Schwe- 
fels&are  oder  die  Salpetersäure,  relativ  beständige,  durch  Hitze  nnd  Wasser  schwer 
zersetzbare  Salze;  andere,  wie  die  Kohlensäure  und  die  nnterchlorig»  Säure,  verbin- 
den sich  mit  schwachen  Basen  gar  nicht  nnd  geben  mit  den  meisten  andeni  Basen 
leicht  zersetzbare  Salze.  Dasselbe  gilt  von  den  Basen,  von  denen  Kali  K'O,  Natron 
Na'O  und  Baryt  BaO  zn  den  starken  gehören  —  sich  mit  den  schwächsten  Säuren 
verbinden  und  eine  Menge  sehr  beständiger  Salze  bilden,  während  Thonerde  A1*0* 
und  Wismuthoxyd  als  Repräsanten  der  schwachen  Basen  gelten  können,  deren  Salze 
durch  Wasser  und,  wenn  die  Säure  flüchtig  ist,  auch  durch  Erhitzen  leicht  zersetzt  wer* 
den.  Diese  Eintbeilung  der  Säuren  und  Basen  in  stärkere  und  schwächere  steht  mit 
allen  bekannten  Thatsacben  im  Einklänge  und  ist  daher  in  diesem  Bache  berück- 
sichtigt In  den  letzten  Jahren  ist  indessen  eine  Reihe  von  Untersuchungen  ausgeführt 
worden,  deren  Resultate  zwar  das  höchste  Interesse  besitzen,  aber  meiner  Ansicht 
nach  nicht  unbedingt  angenommen  werden  können.  Thomson,  Ostwald  u  a.  haben 
vorgeschlagen,  die  Affinität  der  Säuren  zu  den  Basen  durch  Zahlen  aaszudrücken,  wel- 
che sich  aus  dem  Grad  der  gegenseitigen  Verdrängung  der  Sänren  in  wässeriKen 
Lösungen  ergeben.  Als  MaaSsstab  der  Verdrängung  dienten  den  genannten  Forschem: 
1)  die  Wärmwenge,  welche  beim  Mengen  einer  Salzlösung  mit  der  Lösung  einer 
andern,  nicht  im  Salze  voibandenen  Säure  entwickelt  wird  (die  «Avidltät»  der 
Säur«i  nach  Thomsen),  3)  die  Volunülnderung,  welche  bei  dieser  Wechselwirkung 
von  Lösungen  stattfindet  (die  «volnm-chemisclie»  Methode  vou  Ostwald),  3)  die  Ver- 
änderung des  Brechungsindex  in  Lösungen  (OstwaldJ  u.  s-  w.  Es  existirt  ausserdem 
eine  Reihe  anderer  Methoden,  welche  die  VerÜieilung  der  Basen  unter  den  gleich- 
zeitig in  einer  Lösung  vorhandenen  Säuren  zu  bestimmen  gestatten.  Einige  dieser 
Methoden  werden  in  der  Folge  beschrieben  werden.  Alte  diese  Bestimmungen 
werden  aber  in  wässerigen  Losungen  ausgeführt  und  man  tibersieht  gewöhnlich 
die  Affinität  zum  Wasser.  Wenn  die  Base  N  sich  mit  den  Säuren  X  und  Y  ver* 
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dennoch  von  dem  schwachen  Sänrecharakter  der  Kohlensäure  spricht, 
so  geschieht  es,  weil  die  Gesammtkeit  vieler  Eigenschaften  dieser 

bindet  ood  iD  Gegeowart  beider  Säuren  sich  derart  vertheilt,  dass  '/)  seiner  Menge 
iD  Verbindung  mit  X  and  mit  Y  erscheint,  so  schliesst  man  daraus,  dass  die  Af- 
finität zur  Base  oder  die  salzbüdende  Kraft  von  Y  doppelt  so  gross  ist,  als  die  топ  X. 
Wenn  aber  die  Säure  X  eowol  zu  N  als  auch  zu  Wasser  AfQnität  besitzt,  so  vertheilt 
sie  sich  unter  dieselben  und,  wenn  die  ÄfBnitat  von  X  zum  Wasser  grösser  Ist,  als 
die  von  Y.  so  kann  in  Verbindung  mit  N  eine  geringere  Masse  von  X,  als  von  Y, 
erscheinen.  Wenn  ilberdiess  die  Säure  X  ein  saures  Salz  NX*  geben  kann,  die  Säure 
Y  aber  ein  solches  Salz  nicht  bildet,  so  wird  hier  die  Bestimmung  der .  relativen 
Energie  von  X  und  Y  noch  irrthümlicber  sein,  weil  die  frei  werdende  Säure  X  betm 
Zusatz  TOD  Y  zu  NX  ein  saures  Salz  bilden  wird.  Im  10*teD  Kap.  werden  wir  sehen, 
dass  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  bei  der  Einwirkung  auf  Natron  In  schwacher 
wässeriger  Lösung,  sich  gerade  in  der  Welse  vertheUen,  wie  in  unserem  Beispiel  ange- 
nommen war:  Va  der  Вше  vereinigt  sieb  mit  Schwefelsäare,  */,  mit  Salpetersäure. 
МЫпѳг  Ansicht  nach  bedeutet  dies  aber  noch  nicht,  dass  die  Schwefelsäare  eine 
2-шаІ  geringere  AfHnl&tals  Salpetersäure  zu  solchen  Basen  wie  das  Natron  besitzt, 
»ndem  es  weint  vielmehr  auf  die  grössere  Affinität  der  Schwefelsäure  za  Wasser 
hin.  Die  Bestimmungen  der  Vertheilung  von  Säuren  in  wässerigen  Lösungen  zeigen 
also  nur  das  verschiedene  Verhalten  der  Säuren  zu  Basen  und  zu  Wasser.  Ueberhaupt 
kann  es  nicht  gelingen,  den  relativen  Grad  der  ÄlBnität  von  Säuren  zu  Basen  direkt 
in  wässerigen  Lösungen  zu  bestimmen,  so  lange  man  das  Verhalten  der  Säuren, 
Basen  und  Salze  zum  Wasser  ausser  Acht  lässt  und  das  Wasser,  das  selbst  mit 
den  verschiedensten  Stoffen  salzartige  und  andere  Verbindungen  bildet,  als  inaktives 
Medium  betrachtet  Dies  gilt  insbesondere  für  die  schwachen  Lösungen,  welche  bei 
derartigen  Untersnchungen  meist  angewandt  werden;  in  solchen  Lösungen  ist  die 
Masse  des  Wassers  relativ  gross  und  dasselbe  übt  daher  auch  bei  geringer  Affinität 
einen  bedeutenden  EinQuss  aus,  da  hier  einerseits  das  Prinzip  der  Massenwirkung 
zur  Geltnng  kommt  und  andererseits  das  Wasser  selbst  ein  salzbildendes  Oxyd  ist. 

Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich  also,  dass  das  Studium  der  Vertheilung  der  salz- 
bildenden Elemente  in  wässerigen  Lösungen^  ungeachtet  des  hohen  selbstständigen 
Interesses  dieser  Forscbnngen,  schwerlüch  zur  Bestinunong  des  gegenseitigen  Affini- 
tätsgrades Ton  Säuren  und  Basen  führen  kann  Dasselbe  gilt  auch  топ  den  Bestim- 
mungen der  Energie  der  Säuren  durch  Messung  der  galvanischen  Leitungs fähig- 
keit  schwacher  Lösungen.  Diese  von  Arrhenius  (1834)  vorgeschlagene  Methode 
ist  in  ausgedehntem  Maasse  von  Ostwald  (Lehrbuch  d.  allgemeinen  Chemie,  II, 
1887)  angewandt  worden  und  gründet  sich  darauf,  dass  die  sogen,  molekularen  gal- 
Taoischen  Leitangsfäbigkeiten  schwacher  Lösungen  verschiedener  Säuren  (I) 
sich  ebenso  verhalten,  wie  die  nach  einer  der  oben  beschriebenen  Methoden  ermit- 
telten Werlhe  für  die  Vertheilung  der  Samen  unter  Basen  (II)  und  wie  die  Werthe, 
welche  sich  für  die  Beaktionsgeschwindigkeiten  ergeben  (III),  z.  B.  aus  der  Zersetzungs- 
geschwindigkeit  der  Metbylester  (in  Alkohol  and  Säure)  oder  der  Geschwindigkeit 
der  Inversion  топ  Rohrzuker  (sehie  Spaltung  in  tilykosen).  Nachstehende  Ta- 
belle bringt  diese  drei  Zahlenreihen,  wobei  die  Energie  der  Salzsäure  =  100  gesetzt  ist: 


Salzsäure  

Bromwassersto№äure  . 
Salpetersäure .... 
Schwefel^nre  .  .  . 
Ameisensäare.  .  .  . 

Essigsäure  

Oxalsäure  

fliospborsäare  .  .  . 


HU 

HBr 

HNO» 

H«SO* 

CH'O» 

C=H*0» 

C»H»0* 

РНЮ* 


I 
100 
101 
100 
65 
3 


1 
30 
7 


II 

100 
89 
100 
49 
4 
2 
24 


III 
100 
105 
96 
74 
1 
1 
13 
6 


Headelejew.  Chemit. 
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Säure  einen  Schlnss  auf  den  Grad  ihrer  Energie  zulässt.  Mit  den 
so  energischen  Basen  wie  NaHO  und  KHO  bildet  die  Kohlensäure 
in  Wasser  lösliche,  neutrale  Salze,  deren  Reaktion  (anf  I*flanzen- 
farbstofle)  aber  alkalisch  ist  und  die  in  sehr  vielen  Fällen  ebenso 
wie  die  freien  Alkalien  selbst  wirken").' Nur  die  sauren  Salze  NaHCO' 
und  KHCO"  reagiren  auf  Lakmus  neutral,  trotzdem  sie,  gleich  den 
Säuren,  Wasserstoff  enthalten,  der  durch  Metalle  ersetzbar  ist.  Sanre 
Salze  solcher  Säuren  wie  die  Schwefelsäure,  z.B.NaHSO*,  besitzen 
dagegen  deutlich  saure  Reaktion.  Dies  zeigt,  dass  die  Kohlensäure 
die  stark  basischen  Eigenschaften  der  Alkalien  KHO  und  NaHO 
nicht  zu  sättigen  vermag.  Mit  schwachen  Basen,  wie  die  Thonerde 
Äl^O^,  verbindet  sich  die  Kohlensäure  gar  nicht  und,  wenn  z.  B.  zn 
einer  konzentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Aluminium  A1'(S0*)^ 
eine  konzentrirt«  Sodalösung  Na'CO'  zugegossen  wird,  so  ent-steht 
nicht  kohlensaures  Aluminium  AP(CO')^,  wie  im  Sinne  der  gewöhn- 
lichen doppelten  Umsetzungen  der  Salze  zu  erwarten  wäre,  sondern 
Alumininmhydroxyd  und  Kohlensänregas,  in  welche  dieses  Salz  in 
Gegenwart  von  Wasser  zerfällt:  А1'(СО^)^4-ЗНЮ=А1ЧОН)^-|-ЗСО'. 
Schwache  Basen  sind  also  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
im  Stande  Kohlensäure  zu  binden.  Ebenso  erklärt  es  sich,  dass 
Basen  von  mittlerer  Energie  zwar  kohlensaure  Salze  bilden,  diese 
Salze  aber  beim  Erhitzen  leicht  zersetzt  werden,  wie  z.  B.  das 
kohlensanre  Kupfer  GuCO^  (a.  Einleitung)  und  so^  das  kohlen- 


Die  Dahe  Uebereinstimmung  dieser  nach  so  verschiedenen  Methoden  erhaltenen 
Zahlenreihen  ist  offenbar  für  das  gegenseitige  Verbälmiss  der  verschiedenen  Erschei- 
nungen ausserordentlich  lehrreich,  aber  es  kann  meiner  Ansicht  nachauf  Grund  der- 
selben noch  nicht  behauptet  werden,  dass  die  erwähnten  Methoden  tbatsäcblich  die 
Afönitäl,  welche  zwische  Basen  und  Säuren  wirkt,  bestimmen  lassen,  da,  wir  wie- 
derholen es,  die  Wirkung  des  Wassers  nicht  aus  dem  Auge  gelassen  werden  darf.  So- 
lange also  die  Theorie  der  Lösungen  nicht  definitiv  ausgearbeitet  ist,  müssen  solche 
Besoltate  mit  der  grössten  Vorsicht  aufgenommen  werden;  sie  gehören  daher  bis  Jetzt 
in  die  speziellen,  der  chemischen  Mechanik  gewidmeten  Werke.  Die  Lösong  der  uns 
beschäflfgenden  Frage  durch  andere  genaue  Methoden  indessen  lässt  sich  jetzt  schon 
erwarten  und  wir  werden  später,  bei  Betrachtung  der  UeakÜonsgeschwѣldІ(^eit 
noch  daraof  znrÜckkommeD. 

Für  die  Kohlensäure  ist  der  Gnergiegrad  bis  jetzt  noch  nach  keiner  der  obea 
angeflihrton  Methoden  bestimmt  worden. 

15)  Beim  Waschen  von  Geweben  mit  Äetzalkalien,  z.  B.  NaHO,  hu  verdünnten 
Lösungen  werden  Fettsubstanzen  enifernt.  Ebenso  wirken  auch  Lösungen  von 
kohlensauren  Alkalien,  z.  B.  Soda  Na^CO^  nnd  endlich  auch  die  Seifen,  welche 
ebenfalls  Verbindungen  schwacher  Säuren  (Fett-  oder  Harzsäuren)  mit  AlkaUen 
darstellen.  Alle  diese  Substanzen  werden  in  der  Technik  und  überhaupt  in  der  Pra- 
xis zum  Bleichen  und  Reinigen  von  Geweben  benutzt;  Soda  and  Seifen  erhalten  aber 
vor  den  Äetzalkalien  den  Vorzug,  da  ein  Ueberschuss  dieser  letzleren  auf  das 
Gewebe  zerstörend  einwirkt.  In  den  wässerigen  Lösungen  von  Seifen,  sowie  von 
Soda,  befindet  sich  ein  Theil  des  Alkalis  möglicherweise  in  freiem  Zustande  als 
Aetzalkali,  indem  das  Wasser  mit  den  schwachen  Säuren  in  Eonkorreoz  tritt  and 
das  Alkali  sich  zwischen  den  letzteren  nnd  dem  Wasser  verthellt. 


Digitized  by  Google 


EOHLEMSXüBEOAS. 


419 


saure  Calcium  CaCO'.  Nur  die  neutralen  kohlensauren  Salze  (nicht 
die  saurem  der  stärksten  Basen,  wie  Kali  und  Natron,  können  bis  zur 
Rothgintb  erhitzt  werden,  ohne  dass  sie  sich  zersetzen.  Die  sauren 
Salze,  wie  z.  B.  NaHCO\  werden  schon  beim  Erwärmen  ihrer  Lö- 
sungen unter  Ausscheidung  топ  Kohlens&uregas  zersetzt:  2NaHC0^ 
=Na'CO^+H'0-f-CO'.  Die  Wärmemengen,  welche  bei  der  Л^егеіпі- 
gong  der  Kohlensäure  mit  Basen  frei  gesetzt  werden,  deuten  eben- 
falls auf  den  schwachen  Säurecharakter  derselben  hin;  diese  Atengen 
sind  bedeutend  geringer,  als  bei  energischen  Säuren.  So  z.  B.  ent- 
wickeln in  schwacher  Lösung  40  g  NaHO  beim  Sättigen  (Bildung 
Ton  neutralem  Salz)  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  überhaupt 
energischen  Säuren  von  13  bis  15  grosse  Caiorien,  mit  Kohlensäure 
dagegen  nur  lü  Cal.'"). 


16)  Obgleich  die  Kohlensaare  zu  den  .schwachen  Säuren  gehört,  so  giht  es  doch 
eine  Anzahl  von  Säuren,  die  offenbar  noch  schwächer  siad,  so  z.  B.  der  Schwe- 
felwasserstoff,  die  Blausäure,  die  unterchlorige  Säure,  тіѳіѳ  organische  Säuren  u.  s.  w. 
Verbindungen  von  Basen,  wie  die  Thonerde,  oder  von  so  schwachen  Säuren,  wie 
die  Kieselerde,  mit  Alkalien  werden  in  wässrigen  Lösungen  von  der  Kohlensäure 
zersetzt;  beim  Glühen  dagegen,  also  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  verdrängen  solche 
Basen  und  Säuren  ihrerseits  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen.  Dies  zeigt  auf  das 
deutlichste  den  Einfinss  der  Reaktionsbedingungen  und  der  Eigenscbaften  der  ent- 
stehenden Körper.  Am  einfachsten  lassen  sich  diese  auf  den  ersten  BHck  so  kom- 
plizirten  Verbältoisse  verstehen,  wenn  wir  annehmen,  dass' überhaupt  zwei  Salze 
MX  and  XY  sich  stets  mehr  oder  weniger  zd  zwei  anderen  Salzen  MY  und  NX 
mnsetzen  und  wenn  wir  die  Eigenschaften  der  hierbei  entstehenden  Körper  in  Be- 
tracht ziehen.  So  z.  B.  gibt  Na^SiCH  in  wässriger  Lösung  mit  CO"  eine  gewisse 
Menge  von  Na'CO"  und  SiO',  letztere  ist  aber  ein  Kolloid  und  wird  aus  der  Lö- 
901^  ausgeschieden,  somit  kann  eine  neue  iMenge  von  Na^SiO^  durch  CO'  zersetzt 
werden  und  die  Zersetzung  so  lange  weilergehen,  bis  alles  SiO*  ausgeschieden  und 
Na'CO*  entstanden  ist.  Im  geschmolzenen  Zustande  tritt  mit  diesen  Körpern  das 
Umgekehrte  ein.  Na'CO'  gibt  mit  SfO^eine  gewisse  Menge  von  CO'  und  Na'SiO?, 
die  Kohlensäure  entweicht,  da  sie  ein  Gas  ist;  im  zurückbleibenden  Gemisch  findet  von 
neuem  Wechselzersetzung  statt,  was  so  lange  dauert,  bis  alles  CO^  ausgeschieden 
imd  nur  Na'SiO^  zurückgeblieben  ist.  Wenn  dagegen  keiner  der  eatsteheoden  Kör- 
per aas  dem  Reaktionsbereich  entfernt  wird,  so  Qadot  Vertheilung  statt.  Die  Koh- 
lensäure ist  wol  eine  schwache  Säure,  aber  nicht  aus  diesem  Grunde,  sondern 
weil  sie  ein  Gas  ist.  wird  sie  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  die  meisten 
loslichen  Säuren  verdrängt.  Es  ist  nicht  richtig,  diese  Verdrängung  durch  die  geringe 
Energie  der  Kf^ensäore  zu  erklären,  wie  dies  öfters  geschieht;  dieselbe  hängt 
mir  Yoa  den  Eigenschaften  des  Kohleosänregases  und  seiner  Verbindungen  ab. 
So  z.  B.  scheidet  Essigsäure  aus  allen  kohlensauren  Salzen  Kohlensäuregas  aus, 
unter  gewissen  Bedingungen  aber  verdrängt  dieses  Gas  die  Essigsäure  aus  ihren 
Salzen.  Löst  man  z.  6.  essigsaures  Kali  in  Weingeist  und  leitet  in  die  Lösung 
Rohlensäuregas,  so  wird  Essigsäure  frei,  während  in  Weingeist  nnlöslicbes 
kohlensaures  Kalium  (Potasche)  sich  ausscheidet.  In  wässriger  Lösung  findet  die 
nm^kehrte  Umsetzung  statt.  Offenbar  wird  der  Verlauf  doppelter  Umsetzungen  von 
den  Eigenschaften  der  entstehenden  und  reagirenden  Körper  ebenso  beeinflusst,  wie 
von  dem  Grad  der  AfQnität.  Ungeachtet  seines  schwachen  Säureebarak ters  zersetzt 
das  Kohlensänregas  einige  Salze  in  ihren  Lösungen,  wie  dies  schon  aus  den  Unter- 
snchmigeQ  Ssetschenow's  über  die  JjiJslichkelt  der  Kohlensäure  Ь  Salzlösungen 
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Die  meisten  kohlensauren  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  daher 
geben  die  Lösungen  der  löslichen  kohlensauren  Alkalien:  Na'GO', 
K'CO',  (NH*)"CO^  in  den  Lösungen  der  meisten  anderen  Salze,  MX 
oder  M"X'f  Niederschläge  unlöslicher  Carbonate  der  Metalle  M  (ein- 
werthige,  H  ersetzende)  oder  W  (zweiwerthige,  H'  ersetzende),  näm- 
lich M'CO^  oder  M"CO'.  So  z.  B.  entsteht  aus  den  Lösungen  von 
BaCP  und  Na^CO^  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryum  BaCO*. 
Daher  enthalten  auch  die  meist  aus  w.  sserigen  Lösungen  entstan- 
denen Gesteine  so  häufig  kohlensaure  Salze,  wie:  GaCO^,  FeCO^,  MgCO^ 
u.  s.  w. 

Wie  das  Wasser,  so  entsteht  auch  das  Kohlensäuregas  aus  seinen 
Elementen  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  und  zeichnet  sich, 
wie  jenes,  durch  grosse  Beständigkeit  aus.  Kur  wenige  Stoffe  vermö- 
gen dem  Eohlensäuregas  seinen  Sauerstoff  zu  entziehen.  Indessen 
gibt  es  einige  Metalle,  z.  B.  Magnesium,  Kalium  und  ähnliche,  welche 
in  diesem  Q^as  brennen,  wobei  Kohle  ausgeschieden  wird  und  das 
entsprechende  Oxyd  entsteht.  Wird  ein  Gemenge  von  Kohlensäure- 
gas und  Wasserstoff  durch  ein  glühendes  Bohr  geleitet,  so  beobach- 
tet man  Bildung  von  Wasser  und  Kohlenoxyd :  CO'-f-H'  =  CO  -|- 
H*0.  Diese  Umwandlung  erleidet  jedoch  nur  ein  Theil  des  Kohlen- 
säuregases and  es  resultirt  daher  ein  Gemisch  von  CO',  CO,  H' 
und  НЮ,  das  von  der  Hitze  nicht  weiter  verändert  wird  ").  Anch 

(Kap.  I,  Änm.  38)  hervorgeht  Selbstverständlich  spielt  andi  die  relative  Enerke 
der  Säuren  und  Basen  in  diesen  Fällen  eine  Rolle,  aber  sie  ist  es  nicht  allein,  die 
den  Verlauf  der  Reaktionen  t>estimnit.  Bei  Betrachtong  der  Vertheilung  nnd  der 

Reaktioosgeschwindiglteit  werden  wir  auf  diese  Frage  noch  zurückkommen.  Die  im 
Vorhergehenden  angedeuteten  Prinzipien  der  Auffassung  chemischer  Umsetzungen  sind 
heule  aUgeraein  anerkannt^  sie  wurdea  іш  Anfange  dieses  Jahrhunderts  zuerst  von 
BerthoUet  aufgestellt  und  werden  im  nächsten  Kapitel  ausführlicher  besprocheu  werden. 

17)  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  besitzen  eine  annähernd  gleiche  AfÖniiäl  zu 
Sauerstoff;  die  Affinität  des  Wasserstoffe  mag  etwas  grösser  sein,  da  beim 
Verbrennen  von  KohleowasserstofFen  zuerst  ihr  Wasserstoff  sich  mit  Sauer- 
stoff verbindet.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade  lässt  sich  die  (zleichheft  der  AfBnität 
ans  den  entwickelten  Wärmemengen  folgern.  Bei  der  Vereinigung  von  gasförmigem 

mit  einem  Atom  Sauerstoff  0  werden  69  grosse  Calorien  entwickelt,  wenn  das 
entstehende  Wasser  in  den  flüssigen  Zustand  übergebt.  Bleibt  das  Wasser  In 
Form  von  Gas  (Dampf),  so  wird  die  entwickelte  Wärmemenge  am  die  la- 
tente Verdampfungswärme  vermindert  und  beträgt  58  Cal.  Wenn  Kohle  (in 
festem  Zustande)  sich  mit  0"  =  32  zu  gasförmigem  CO*  verbindet,  so  wer- 
den etwa  97  Cal.  frei.  Könnte  der  Kohlenstoff  im  gasförmigen  Zostandet 
wie  der  Wasserstoff  und  wie  dieser  mit  einem  Gehalt  von  zwei  Atomen  C*  in  der 
Molekel  angewandt  werden,  so  würde  eine  bedeutend  grössere  Wärmemenge  ent- 
wickelt, und  zwar  würde,  nach  der  Analogie  mit  anderen  Körpern,  deren  Molekeln 
beim  Uebergange  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zustand  etwa  10—15  Cal.  auf- 
nehmen, die  durch  Verbrennung  von  gasförmigem  Kohlenstoff  zu  gasförmigem  CO* 
entwickelte  Wärmemenge  nicht  weniger  als  ІІО  Cal.  betragen,  also  ungefähr  dop- 
pelt so  viel,  als  bei  der  Entstehung  von  H*0.  Da  die  Molekel  CO^  doppelt  so 
viel  Sauerstoff  enthält,  als  die  Molekel  H*0,  so  entwickelt  der  Sauerstoff  bei  der 
Vereinigung  mit  Wasserstoff^  wie  auch  mit  Kobleostofi^  angefähr  gleiche  Wärmemengen. 
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beim  Gl&ben  f&r  eich  allein  wird  das  Eohlensänregas  theilweise  zu 

Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zersetzt.  DevUle  wies  diese  Zersetzung 
nach,  indem  er  Kohlensäuregas  durch  ein  langes  glühendes,  mit 
Porzellanscherben  gefülltes  Rohr  bei  einer  Temperatur  von  1300" 
streichen  liess.  Bei  rascher  Abkühlung  vereinigten  sich  zwar  die 
Zersetzungsprodukte  —  Kohlenoxyd,  Kohle  und  Sauerstoff — theilweise 
wieder,  aber  es  gelang  einen  Theil  derselben  auch  tiufzusammeln. 
Dieselbe  Spaltung  des  Kohlensäuregases  in  Kohlenoxyd  und  Sauer- 
stoff wird  beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch  das  Gas 
(z.  B.  in  einem  Eudiometer)  beobachtet.  Die  Zersetzung  ist  von 
einer  Volumzunahme  begleitet,  da  2  VoL  CO*—  2  Vol.  CO  und  1  Vol.  0 
geben.  Die  Zersetzung  geht  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
and  hört  sodann  auf  (nachdem  weniger  als  des  Kohlensäuregases 
zersetzt  ist)}  es  resultirt  ein  Gemisch  von  CO',  CO  und  0*,  das 
von  den  Fanken  nicht  weiter  verändert  wird.  Dieses  Verhalten 
erklärt  sich  vollkommen  dadurch,  dass  die  Eeaktlon  umkehrbar 
ist,  denn  wird  das  Kohlensäuregas  aus  dem  Gemenge  entfernt,  so 
bewirkt  ein  Funken  in  dem  zurückbleibenden  Gas  Explosion  und 
das  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Kohlensäure- 
gas. Entfernt  man  dagegen  aus  demselben  Gemenge  den  Sauerstoff 
und  lässt  wieder  Fanken  durchschlagen,  so  geht  die  Zersetzung  von 
CO»  weiterund  auf  diese  Weise  kann  schliesslich  alles  Kohlen- äuregas 
zersetzt  werden.  Um  den  Sauerstoff  aus  dem  Gasgemenge  zu  entfernen, 
lässt  man  ihn  durch  Phosphor  absorbiren.  Diese  Beispiele  zeigen, 
dass  ein  bestimmtes  Gemenge  sich  verändernder  Körper  ein  stabiles 
Gleichgewicht  besitzen  kann,  das  aufgehoben  wird,  sobald  man  einen 
der  Bestandthelle  entfernt.  Es  ist  dies  ein  spezieller  Fall  der  Mas- 
senwirkung. Da  ferner  das  brennbare  Kohlenoxyd  bei  rascher  Ab- 
kühlung des  Gemenges  der  Zersetzungsprodukte  nicht  Zeit  hat  sich 
mit  dem  Sauerstoff  zu  verbinden,  wie  dies  bei  allmählicher  Abküh- 
lung bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des  Kohlenoxydes  in  Kohlea- 
säuregas  geschieht,  so  zeigt  sieh  hier,  wie  in  allen  chemischen 
Erscheinungen  auch  der  Einfluss  der  Zeit,  d.  h.  die  Existenz  einer 
für  jeden  einzelnen  Fall  bestimmten  Eeaktionsgeschwindigkeit. 

Obgleich  das  Kohlensäuregas  beim  Glühen  unter  Bildung  von 
Sauerstoff  zersetzt  wird,  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie 


Wir  haben  also  hier  dasselbe  Terbältniss,  wie  in  Bezug  aaf  die  ebenfalls  ans  den 
Wärmetonungen  sich  ergebendeo  Affinlätsgrössen  von  H,  i-'e  ond  Zn  zu  Sauer- 
stoff {Kap.  II,  Anm.  7).  Daher  ist  auch  hier,  wie  bei  H  und  Fe,  eioe  Verlheilung 
des  Sauerstoffs  unter  H  und  С  zu  erwarten,  wenn  diese  beiden  letzteren  gegenüber 
dem  Sauerstoff  im  Ueberschuss  vorhanden  sind,  während  ein  Ueberschnss  voq 
Kohlenstoff  das  Waaser  und  ein  l'eberschuss  von  Wasserstoff  die  Kohlensäure  zer- 
setzen muss.  Wenn  nun  auch  ia  diesem  und  in  anderen  einzelnen  Fällen  solche 
Erscheinungen  eine  genügende  Erklärung  linden,  so  fehlt  es  doch  bei  dem  heutigen 
Stende  der  Wissenschali  an  einer  den  ganzen  (iegenstand  umfassenden  Theorie. 
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das  Wasser,  ein  uaveränderlicher  Stoff.  Üm  so  merkwürdiger  ist 
die  Zersetzung  des  Kohlensäuregases  in  den  Pflanzen,  wobei  der 
gesammte  Sauerstoff  desselben  in  freiem  Zustande  ausgeschieden  wird. 
Der  Mechanismus  dieser  Zersetzung  besteht  darin,  dass  Wärme  und 
Licht,  welche  von  den  Pflanzen  aufgenommen  werden,  die  zur  Spal- 
tung des  Kohlensäuregases  eiforderliche  Energie  hergeben.  Wie  aber 
der  Prozess  der  Umwandlung  des  Kohlensäuregases  in  Sauerstoff 
und  die  in  den  Pflanzen  verbl  ibenden  Kohlenhydrate  (Kap.  ѴПІІ 
vor  sich  geht  und  welche  einzelne  Zwischenreaktionen  zu  diesem  Re- 
sultat führen,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  aufgeklärt.  Es  ist  bekannt, 
dass  das  in  vielen  Hinsichten  dem  Kohlensäuregas  CO*  analoge 
Schwefligsäuregas  SO*  bei  der  Einwirkung  von  Licht  (oder  auch 
beim  Glühen)  Schwefel  und  Schwefelsäureanhydrid  (in  Gegenwart 
von  Wasser  —  Schwefelsäure)  gibt;  für  das  Kohlensäuregas  ist  eine 
solche  Zersetzung  nicht  beobachtet  worden,  dasselbe  bildet  keine 
höhere  Oiydatlonsstufe.  Vielleicht  liegt  übrigens  gerade  hierin 
die  Ursache  der  Ausscheidung  des  Sauerstoffes  bei  dem  uns  beschäf- 
tigenden Prozesse.  Andererseits  ist  bekannt,  dass  in  den  Pflan- 
zen stets  organische  Säuren  enthalten  smd;  diese  Säuren  miissen 
aber,  wie  alle  ihre  Reaktionen  zeigen,  als  Abkömmlinge  der  Kob- 
lensäure  betrachtet  werden.  Möglicherweise  wird  die  von  den  Pflan- 
zen absorbirte  Kohlensäure  zunächst  in  organische  Säuren  überge- 
führt, aus  denen  dann  alle  zusammengesetzten  Pflanzenstoffe  ent- 
stehen. Manche  organische  Säuren  kommen  in  den  Pflanzen  in  bedeu- 
tenden Mengen  vor,  so  z.  B.  die  Weinsäure  C*H^O''  in  dem  Trauben- 
saft und  im  Safte  vieler  anderer  sauren  Fruchte;  die  Aepfelsäore 
C*H*0*  —  in  unreifen  Aepfeln  und  sogar  in  grösserer  Menge  in 
Vogelbeeren;  die  Citronensäure  C^H^O'  —  im  sauren  Saft  der  Citrone, 
in  Stachelbeeren,  Moosbeeren  u  a.;  die  Oxalsäure  0*H*0* — im  Saner- 
rampfer,  dem  Sauerklee  u.  a.  Diese  Säuren  sind  iu  den  Pflanzen  theils 
in  freiem  Zustande,  theils  als  Salze  vorhanden;  so  z.  B.  findet  sich 
die  Weinsäure  in  den  Weintrauben  in  Form  des  Salzes  C*H^E0*, 
das  in  den  Apotheken  unter  dem  Namen  Сгешог  tartari  gebraucht 
wird,  im  unreinen  Zustande  aber  den  Namen  Weinstein  führt.  Im 
Sauerklee  ist  das  sogen.  Юeesalz  C'HKO*,  ein  Kalinmsalz  der 
Oxalsäure  enthalten.  —  Zwischen  dem  Kohlensäuregas  und  diesen 
organischen  Säuren  besteht  ein  unverkennbarer  Zusammenhang:  un- 
ter gewissen  Bedingungen  bilden  sie  alle  Kohlensäuregas  und  können 
wiederum  alle  unter  Mitwirkung  dieses  Gases  aus  Körpern  dargestellt 
werden,  welche  durchaus  keine  sauren  Eigenschaften  besitzen.  Den 
besten  Beweis  ergeben  die  folgenden  Beispiele.  Wird  die  Essigsäure 
С'П'0%  welche  im  gewöhnlichen  Essig  enthalten  ist,  im  dampfför- 
migen Zustande  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  zerfällt  sie 
in  Kohlensäuregas  und  Methan  =  CO'+OH*.  Umgekehrt  lässt  sich 
aber  aus  diesen  Körpern  auch  wieder  Essigsäure  gewinnen.  Wem 
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nämlich  im  Methan  fauf  indirektem  Wege)  ein  Wasserstoffatom  durch 
Natrium  ersetzt  wird,  so  entsteht  die  Verbiadung  CH^Na,  die  un- 
mittelbar Kohlencäuregas  absorbirt  nnd  essigsaures  Salz  bilf.et: 
CH*Na  +  CO'  =  C'H^NaO*.  Aus  diesem  Salze  lässt  sich  die  Essig- 
säure auf  dieselbe  Weise  darstellen,  wie  die  Salpetersäure  aus  Sal- 
peter. Die  Essigsäure  zerßlllt  also  in  Sumpfgas  und  Kohlensäure^as 
nnd  kann  aus  diesen  Gasen  wieder  dargestellt  werden.  Der  AVasser- 
stoff  des  Sumpfgases  besitzt  durchaus  nicht  die  Eigenschaft  des 
Wasserstoffs  der  Säuren,  durch  Metalle  ersetzt  zu  лverden,  denn 
das  Gas  selbst  zeigt  in  keiner  Weise  den  Charakter  einer  Säure; 
wenn  es  aber  mit  den  Elementen  des  Kohlensäuregases  in  Verbindung 
tritt,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  Säure.  Ebenso  zeigt  sich  bei  allen 
andern  organischen  Säuren,  dass  sie  ihren  Säurechar»kter  den  Elemen- 
ten des  Kohlensäuregases  verdanken.  Es  gibt  daher  keine  einzige  or- 
ganische Säure,  deren  Molekel  weniger  Sauerstoff  enthielte,  als  die 
Molekel  des  Kohlensäuregases;  alle  enthalten  mindestens  zwei  Atome 
Sauerstoff.  Um  den  Zusammenhang  zwischen  der  Kohlensäure  H*CO' 
und  den  verschiedenen  organischen  Säuren  und  die  Ursache  des 
sauren  Charakters  dieser  letzteren  zu  erkennen,  ist  es  am  einfach- 
sten, auf  das  Substitutionsgesetz  zurückzugreifen,  welches  uns  schon 
das  Verhältniss  der  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  zu  seinen 
Wasserstoffverbindungen  (Kap.  VI)  und  aller  Kohlenwasserstoffe  zum 
Hethan  (Kap.  ѴШ)  aufgeklärt  hat.  —  Wenn  eine  Kohlenwasser- 
stoffverbindung А  gegeben  ist,  die  keinen  Säurecharakter  besitzt, 
aber  mit  Kohlenstoff  verbundeneu  Wasserstoff  enthält,  wie  die  Kohlen- 
wasserstoffe, so  können  die  Verbindungen  ÄCO*,  Д2С0*,  A3CO*u.8.w. 
entstehen,  von  denen  die  erste  ein-,  die  zweite  zwei  ,  die  dritte  drei- 
basisch u  s.  w.  sein  v^ird,  Indem  also  jede  Kohlensäuremolekel  einem 
AVas^erstoffatom  die  B'ähigkeit  verleiht,  durch  Metalle  in  derselben 
ЛѴеізе  ersetzbar  zu  werden,  wie  der  Wasserstoff  der  Säuren.  Wir 
müssen  daher  in  den  organischen  Säuren  das  Vorhandensein  der  Gruppe 
HCO*,  welche  Carboxyl  genannt  wird,  annehmen.  Wenn  aber,  wie  wir 
soeben  gesehen,  der  Eintritt  von  CO'  die  Basicität  der  Säure  ver- 
grössert,  so  bewirkt  der  Austritt  jeder  solchen  Gruppe  eine  Verminde- 
rung der  Basicität.  So  z.  B.  geben  die  Oxalsäure  C'H'O*  und  die 
Phtalsäure  C^H'O*  —beide  zweibasische  Säuren  —  unter  Auss^^heidung 
von  CO*  (was  direkt  geschieht)  einbasische  Säuren— die  Ameisen- 
säure CH  0'  und  die  Benzoesäure  C'H^O'.  Die  Natur  der  Carbo- 
xylgruppe  wird  auf  Grund  des  Substitutionsgesetzes  sofort  klar. 
Nach  dem  im  Kap.  V  und  VIII  Angeführten  ist  CO'  nichts  anderes,  als 
CH*,  im  welchem  H'  durch  0"  ersetzt  ist.  und  das  Hydrat  der  Kohlen- 
säure H  W  ist  CO  (OH)'  oder  Methan,  in  welchem  2  Wasserstoffatome 
durch  zwei  Hydroxylgruppen  und  die  zwei  übrigen  Wasserstoffatome 
durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt  sind.  Die  Carboxjigruppe  CO(OH) 
oder  НСО^  ist  demnach  der  Theil  der  Kohlensäuremolekel,  welcher 
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(OH)  und  folglich  auch  H  fl4]aivalent  ist;  es  ist  der  monovalente 
Rest  der  Eolilensäure,  der  ein  Wasserstoffatom  ersetzen  kann.  Die 
Kohlensäure  selbst  ist  zweibasiscb,  ihre  beiden  Wasserstoffe  sind 
dnrch  Metalle  ersetzbar;  folglich  muss  im  Carboxyl,  welches  eines 
der  Wasserstoffatome  der  Kohlensünre  enthält,  dieser  Wasserstoff 
ebenfalls  durch  Metalle  ersetzt  werden  können.  Wenn  daher  1,2...  n 
Atome  nicht  metallischen  Wasserstoffes  durch  1,2...  n  Carboxylgruppen 
ersetzt  werden,  so  müssen  1,2...  n  basische  Säuren  entstehen.  Die 
organischen  Säuren  sind  demnach  Produkte  der  SubsHtution  von 
Wassersioff  durch  Garboxyl  in  Kohtenwasseretoßen        Wird  in 

18)  Dem  CO^,  als  Äobydrid  einer  scbwacbeo  zwetbasiscbeo  Säure,  eDtspricht  die 
Carboxylgruppe,  welche  Wasserstoff  ів  Koblenwasserstoffea  ersetzt  und  dadurch  diesen 
letzteren  den  Charakter  relativ  schwacher  Säuren  verleiht.  Dagegen  ist  SO*  das 
Anhydrid  einer  starken  zweibasischen  Säure  und  die  entsprechende  Sulfoxglgrappe 
SOYOH),  welche  ebenfalls  In  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoff  ersetzt,  gibt  dsÄer 
relativ  enei^sche  Sulfosäuren.  Dem  Benzol  C'H'  entsprechen  die  Benzoesäure 
C«HMCO>H)  uod  die  BenzolsalFosäure  C«H"(SO'OU).  Wie  die  Substitution  von  H 
durch  Methyl  CH'  einer  Addition  von  CH'  uod  die  Substitution  von  H  durch  Car- 
boxyl  COOH  einer  Addition  von  CO'  gleich  kommt,  so  ist  auch  die  Substitution 
von  H  durch  Sulfoxyl  einer  Addition  von  SO^  gleich.  In  der  That  kann  die  Ver- 
einigung von  SO*  mit  Kohlenwasserstoffen  direkt  stattfinden,  z.  B:  C"H«+SO'  = 
CH^fSO^H). 

Wir  haben  gesehen  (Kap.  VIII),  dass  die  Konstitution  der  Kohlenwasserstoffe 
durch  die  Substitution  von  Wassersioff  durch  die  Meihanreste  CH',  CH',  CH  und  С 
erklärt  werden  muss,  dass  also  die  Wasserstoffatome  mit  bestimmten  Kohlenstoffatomen 
in  Verbindung  stehen.  Dasselbe  muss  auch  von  den  Gruppen  OH,  CÜ^H  u.  a.  an* 
genonunen  werden  Hierbei  ist  es  aber  von  Wichtigkeit,  dass  ein  KobleustofTatom 
H*,  H',  iV  oder  mehrere  CK',  Cl  u.  s.  w.  binden  kann,  dagegen  nie  mehr  als  einen 
Hydroxylrest.  Daher  existireu  Iteine  Alkobolevon  der  Zusammensetzung  CH*(OH)^ 
oder  C»H*(OH)*. 

Die  Substitution  von  Wasserstoff  in  Kohlenwasserstoffen-  durch  Carboxyl  oder 
Sulfoxyl  fUhrt  zur  Bildung  von  Säuren,  da  die  ursprünglichen  Säuren,  welchen  diese 
Reste  entsprechen,  —  H'CO'  und  H'SO^  —  zweibasisch  sind.  Die  einbasische  SaJpe- 
tersäure  kann  einen  solchen  Rest  nicht  geben.  Ihr  ReM  XO^  enthält  keinen  Was- 
serstoff und  verleiht  daher  den  Kohlenwasserstoffen,  in  welche  er  substituirend  ein- 
tritt, keinen  Säurecharakter,  obgleich  er  sich  zur  Salpetersäure  NO'(OH)  ebenso 
verhält,  wie  das  Carboxyl  zur  Kohlensäure. 

Aus  den  von  Thomsen  bestimmten  Verbrennungswärmen  der  Säuren  RCO*  (R  — 
ein  Kohlenwasserstoff)  in  Dampfform  und  den  Verbrennungswärmen  der  Kohlen- 
wasserstoffü  R  selbst,  ergibt  sich,  dass  die  Bildung  der  Säuren  RCO^  aus  R  -)~  CO* 
immer  von  einer  gerii'gen  Aufnahme  oder  Eotwickelung  von  Wärme  begleitet  ist 
Die  Verbrennungswärmen  (in  grossen  Calorien),  auf  Molekularmengen  bezogen,  sind 
folgende: 

R=  H«        CH*        C»H'  C«H« 

Verbrennungswärme  von     R  №,4        312  S70  777 

>  »  RCO'        69,4        925  387  766 

Dem  Wassetstoff  H"  entspricht  die  Ameisensäure  CH'O',  dem  Benzol  CH«  die 
Benzoesäure  C'H'O'.  Die  fär  diese  letzteren  zwei  Körper  angefährten  Verbren- 
nungswärmen bezieben  sich  auf  den  festen  Zustand  und  sind  von  Slohmann  bestimmt 
Die  Verbrennungswärrae  der  Ameisensäure  beträgt  nach  Stohmann  im  flüssigen  Zu- 
stande 59  Cal.,  in  Dampfform  64,6  Cal.  Der  letztere  Werth  ist  bedeutend  geringer, 
als  der  von  Thomsen  gefundene. 
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einem  Grenzkohlenwasserstoff  C''H'"+'  ein  Wasserstoff  durch  Carb- 
oxyl  ersetzt,  so  entsteht  eine  einbasische  gesättigte  (fette)  Sänre: 
CH"'+  *(CO^H),  wie  z.  B.  die  Ämeleensäure  HCO*H,  die  Essigsäure 
CH'CO'H,...  die  Stearinsäure  C"H"CO'H  u.  s.  w.  Bei  zweimaUger 
Substitution  durch  Carbozyl  entstehen  zweibasische  Säuren: 
C"H""  (CO*H)(CO'H},  wie  z.  B.  Oxalsäure  (n=o),Malon8äure  (n=l), 
Bemst«insänre  (n^2)  u.  s.  w.  Dem  Benzol  C^H'  entsprechen:  die 
Benzoesäure  C*H4C0?H),  die  Phtalsäure  C*H*(CO'H)^  (mit  ihren 
Isomeren)  u.  s.  w.  bis  zur  Mellithsäure  C"(CO'H)';  in  allen  diesen 
Säuren  ist  die  Basicität  gleich  der  Anzahl  der  Carboxylgruppen. 
Wenn  auf  Grund  des  Substitutionsgesetzes  die  Existenz  von  Isome- 
ren und  ihre  Eonstitation  sich  bei  den  Kohlenwasserstoffen  erklä- 
ren liess,  so  muss  dies  auch  bei  den  organischen  Säuren  der  Fall 
sein.  Wenn  in  den  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoff  durch  Chlor, 
Hydrozyl  u.  8.  w.  ersetzt  werden  kann,  so  ist  dieselbe  Substitution 
auch  in  den  organischen  Säuren  möglich.  Hieraus  ergibt  sich,  dass 
die  Zahl  dieser  Verbindungen  und  ihrer  Umwandlungen  eine  ausser- 
ordentlich grosse  ist.  Die  ausführliche  Behandlung  dieses  höchst 
interessanten  Gegenstandes  gehört  aber  in  die  organische  Chemie. 

Kohlenoxyd,  CO.  Dieses  Gas  bildet  sich  jedesmal,  wenn  die  Ver- 
brennung eines  kohlenstoffhaltigen  Stoffes  in  Gegenwart  eines  gros- 
sen üeberschusses  von  glühender  Kohle  stattfindet;  die  Kohle  wird 
durch  die  Luft  zunächst  zu  Kohlensäure  oxydirt,  aber  das  Koh- 
lensäuregas gibt  beim  Zusammentreffen  mit  glühender  Kohle  die 
Hälfte  seines  Sauerstoffs  an  letztere  ab  und  bildet  Kohlen- 
oxyd: C0'-|-C=2C0.  Daher  kann  man  Kohlenoxyd  erhalten, 
indem  man  Kohlensäuregas  über  glühende  Kohle  leitet;  das  über- 
schüssige Kohlensäuregas  wird  durch  Alkalilange  entfernt,  welche 
nur  das  Eohlensänregas,  hiebt  aber  das  Kohlenoxyd  absorbirt.  Auf 
dieser  Erscheinung  beruht  auch  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  in 
unseren  gewöhnlichen  Zimmeröfen  gegen  Ende  der  Verbrennung,  wenn 
alles  Brennmaterial  in  Kohle  umgewandelt  ist  und  die  einströmende 
Laft  über  eine  grosse  Oberfläche  glühender  Kohlen  streicht;  man 
beobachtet  dann  die  blaue  Flamme  von  brennendem  CO.  Kohienoxyd 
bildet  sich  auch  bei  der  Meilerverkohlung,  in  Kohlenbecken,  in  denen 
viel  Kohle  aufgeschichtet  ist,  und  unter  ähnlichen  Umständen.  Die- 
selbe Umwandlung  von  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  findet  häufig  bei 
metallurgischen  Prozessen  statt,  z.  B.  bei  der  Gewinnung  von  Roh- 
eisen aus  Erzen,  insbesondere  in  hohen,  sogen.  Schachtöfen  und  Schmie- 
deherden, wo  (Ue  Luft  von  unten  eintritt  und  eine  hohe  Schicht  von 
Kohle  durchstreichen  muss.  Auf  diese  Weise  erhält  man  Flammen- 
feuer vermittelst  eines  Heizmaterials,  das  an  und  für  sich  ohne  Flamme 
verbrennt,  wie  Anthracit,  Koks,  Holzkohle.  Auf  dem  nämlichen 
Pnnzip  beruht  die  Heizung  mittelst  Generatoren,  d.  h.  Apparaten,  in 
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welchen  aus  festem  Heizmaterial  —  gasförmiges  Kohlenoxyd  gewon- 
nen wird,  Bei  der  Umwandlung  von  1  Th.  Kohle  in  Kohlen- 
oxyd werden  2420  Wärmeeinheiten  entwickelt,  beim  Verbrennen 

derselben  Kohle  zu  Kohlensäuregas  dagegen  8080.  Wenn  daher 
Kohle  zuerst  in  Kohlenoxyd  übergeführt  wird,  so  erhält  man  ein 

19)  In  Generatoren  werden  alle  Arten  von  kohlenstoffhaltigen  Brennstoffen  in 
brennbares  Gas  verwandelt,  selbst  solche,  die  in  gewöhnlichen  Oefeu  wegen  ihrer 
geringen  Dichte,  ihres  grossen  Gehaltes  an  Wasser  oder  ihrer  nicht  brennbaren 
Beimengungen  (die  aber  Wärme  absorbiren),  keine  hohen  Temperatoren  ge- 
ben können,  wie  z.  B.  Coniferenzapfen,  Torf^  minderwerthige  Steinkohlensorten 
Q.  s.  w.  Man  erhält  aus  diesen  Brennstoffen  ein  ebenso  gutes  Gas,  wie  aus  den  besten 
Kohlen,  da  das  Wasser  bei  der  Abkühlung  des  Gases  sich  verffüssigt,  während  die 
Aschenbestandtbeile  im  Generator  zurückbleiben-  Die  Konstruktion  der  Generatoren 
wird  durch  Fig.  103  and  103  veraaschaulicht  Der  Brennstoff  liegt  auf  dem  RostA, 
durdi  ѵеіфеп,  sowie  dorch  den  Aschenfail  Д  die  Luft  eintritt  (entweder  infolge 


des  in  der  Esse  des  Ofens,  in  welchem  das  Gas  verbrennt,  stattfindenden  Zuges 
oder  vertnittelst  eines  Gebläsewerks);  die  Menge  derselben  kann  durch  Schieber  ge- 
nau regulirt  werden.  Die  Oeffaung  К  dient  zum  Reinigen  des  Rostes.  Die  I.ult 
gelangt  durch  den  Rost  in  den  Schacht  KFEG,  der  sich  von  F  an  nach  unten 
zu  erweitert,  so  dass  das  Brennmaterial  hier  bedeuteud  lockerer  liegt,  als  in  den 
oberen  Theilea  des  .Schachtes,  und  die  Gase  aus  den  unteren  Theilen  durch  das 
Rohr  M  in  der  durch  einen  Pfeil  angegebenen  Richtung  leicht  weggeführt  wer- 
den können.  Der  Aus^tt  der  Gase  wird  durch  den  Schieber  У  regnlfrt;  die 
Oeffinungea  n  und  m  dienen  dazu,  den  Brennstoff  топ  Zeit  zu  Zelt  durch- 
zurühren; durch  00  wird  der  Stand  des  Brenn3to№  beobachtet.  Um  frischen 
Brennstoff  zuzuschütten,  wobei  kein  Gas  entweicuen  darf,  bringt  man  denselben 
zunächst  in  den  vom  Schieber  T  verschlossenen  Raum  R,  setzt  den  Deckel  S  auf  und 
öffnet  dauQ  T,  wobei  der  Breanstoff  ia  deu  Schacht  fällt.  Gegenwärtig  benutzt  man 
meist  Generatoren  von  der  in  Fig.  І03  schematisch  dargestellten  Konstruktion. 


108.  Oenarator  ~  Aepft- 
nX  wa  Oevinnnng  топ  Kob- 
lenoxyd  sa  Heluwecken.  >/n. 


Flg.  lOS.  SehematUch«  Aniicht  eüiet 
Generatore)  Bort,  durch  welchen  ІмЛ 
eintritt,  BC—Vorri^äitnnK  mm  EineehSt- 
ten  TOD  Brennmaterial,  О  —  brennende 
Kohle,  £~Капа1,  durch  welchen  datOene- 
гаіогкав  in  die  t'enerung  geleitet  witd. 
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Gas,  das  beim  Verbrennen  auf  ein  Theil  darin  enthaltener  Kohle 
5660  Wärmeeinheiten  liefert.  Eine  solche  Umwandlung  von  festem 
Heizmaterial  in  Kohlenoxyd  oder  Generatorgas,  das  ein  Gemenge 
von  CO  (etwa  '/g  dem  Volum  nach)  und  Stickstoif  ("/3  Vol.)  darstellt, 
bietet  in  vielen  Hinsichten  bedeutende  Vortheile.  Diese  bestehen  na- 
mentlich darin^  dass  gasförmiges  Heizmaterial  leich'.  vollständig 
verbrannt  werden  kann,  ohne  Ueberschuss  an  Luft,  welcher  die 
Temperatur  erniedrigen  würde,  während  eine  vollständige 
Verbrennung  von  festem  Heizmaterial  ohne  diesen  Luftfiberschuss 
nicht  erreichbar  ist.  Gase,  wie  CO,  welche  sich  innig  mit  der  Luft 
vermischen,  verbrennen  ohne  einen  Ueberschuss  an  letzterer.  Wenn 
diese  Loft  aiuserdem  vorgewärmt  wird  unter  Benutzung  der  Wärme, 
welche  sonst  im  Hauche  verloren  geht  "^^),  so  können  mit  Hilfe  von 
Generatorgas  sehr  hohe  Temperaturen  (etwa  1800")  erreicht  wei*den, 
bei  welchen  Fiatin  geschmolzen  werden  kann  Solche  Regem- 
rativöfen  werden  bei  teclmischen  Prozessen,  welche  hohe  Hitzegrade 

20)  Ein  Luftüberschuss  erniedrigt  die  Temperatur,  indem  die  Luft  selbst  erwärmt 
wird  (wie  in  Kap.  III  erklärt).  lu  gewohalichen  Heizaulagen  übertrifft  die  zuge- 
föhrte  Luftmenge  die  zu  Verbrennung  erforderliche  um  das  Я  bis  4  lache.  In  den 
besten  FenerUDgen  (mit  Rost,  regulirtem  Luftzutritt  und  entsprecbendem  Zuge  des 
Schornsteins)  muss  dennoch  doppelt  so  viel  Luft  zugeführt  werden,  als  die  Ver- 
brenniiDg  erfordert— im  andern  Falte  enthält  der  Rauch  viel  Kohlenoxyd. 

21)  Wenn  bei  einem  technischen  Prozess  eine  Temperatur  von  1000°  nothig  ist, 
so  TerlSsst  der  Rauch  den  Herd  mit  dieser  oder  einer  höheren  Temperatur  und  eine 
grosse  Wärmemenge  geht  verloren.  Um  den  Luftzug  zu  bewirken  genügt  es  im 
Ranchfang  eine  Temperatur  топ  100—150°  zu  haben,  die  Übrige  ЛѴагте  des  Rau- 
ches kann  also  utilisirt  werden.  Dies  geschieht,  indem  man  mittelst  der  Rauchgase 
Dampfkessel  oder  andere  Apparate  erhitzt-  Das  Vorwärmen  der  Luft  bildet  aber  die 
beste  Methode  znr  ütilisation  der  Rauchwärrae,  denn  es  ermöglicbt.  eine  höhere 
Temperatur,  schnellere  Erhitzung  und  Ersparniss  an  Brenustotf  jsu  erreichen. 

Die  Regenei  ativofen  wurden  von  den  Gebr.  Siemens  in  den  60-er  Jahren  in 
die  verschiedensten  technischen  Prozesse  eingeführt  und  bilden  den  wichtigsten  Fort- 
schritt der  Heiztechnik,  besonders  da.  wo  es  sich  um  Erhaltung  hoher  Temperaturen 
bimdelt.  DasX^Iozip  besteht  In  folgendem:  die  aus  dem  Ofen  austretenden  Verbren- 
Qimgsprodnkte  werden  in  eine  mit  Ziegelsteinen  gefüllte  Kammer  (I)  geleitet,  geben 
ihre  Wänne  den  Ziegelsteinen  ab  und  entweichen  in  den  Schornstein.  Nachdem 
die  Ziegelsteine  erhitzt  sind,  werden  die  Bauchgase  in  eine  zweite  ebensolche  Kam- 
mer (II)  geleitet,  wahrend  dnrcb  I  die  zur  Verbrennung  топ  Generatorgasen  nöthige 
Laft  geleitet  nnd  hier  erhitzt  wird.  Nachdem  die  Ziegelsteine  in  I  ihre  Wärme  abge- 
geben haben,  leitet  man  die  Luft  durch  II  und  die  Bauchgase  durch  I  u.  s.  w. 
ÄDf  demselben  Prinzip  beruhen  die  Regenerativgasbrenner:  die  A'erbrennungspro- 
dnkte  erhitzen  die  zuströmende  Luft,  die  Temperatur  wird  höher,  die  Flamme 
leuchtender  und  es  kann  also  bei  geringerem  Gasverbrauch  dieselbe  Leuchtkraft 
erzielt  werden.  Vollkommenes  ist  mit  diesen  Konstruktionen  natürlich  noch  uicht 
erreicht,  es  sind  im  üegentheil  weitere  Verbesserungen  zu  erwarten.  Da  aber  bei 
besümmten  hohen  Temperaturen  Vereinigungsreaktionen  nicht  mehr  stattfinden 
kiHinen,  so  wird  die  höchste  Temperatur,  die  zu  erreichen  Ist,  durch  den  Eintritt 
entgegengesetzter  Reaktionen,  d.  h.  durch  die  Dissoziation  bestimmt.  Hier,  wie  in 
so  vielen  andern  Fragen,  mnss  die  weitere  Erforschung  des  Gegenstandes  direkten 
Natzen  der  Praxis  bringen. 
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erfordern  (z.  B.  In  der  Glasindustrie,  beim  Glessen  топ  Stahl  n.  s.  w.), 
angewandt;  sie  sind  aber  auch  dadurch  von  grösstem  Nutzen, 'daes 
sie  eine  bedeutende  Ersparniss  an  Brennstoff  bewirken,  da  die 
Wärmeabgabe  au  zu  erhitzende  Gegenstände  bei  sonst  gleichen  Be- 
dingungen durch  den  Temperaturunterschied  bestimmt  wird. 

Die  Umwandlung  von  00=»  in  Kohlenoxyd  durch  Kohle  (C-|-CO'= 
CO  -|-  CO)  gehört  zu  den  umkehrbaren  Reaktionen,  denn  bei  hohen 
Temperaturen  wird  das  Eohlenozyd  in  Kohle  and  Kohlensänregas 
zersetzt,  wie  H.  Saint e-Claire-Deville  unter  gleichzeitiger  Anwen- 
dung «eines  kalten  und  heissen  Rohrs»  nachgewiesen  hat.  Er 
leitete  nämlich  Kohlenoxyd  durch  ein  in  einem  Ofen  erhitztes  Rohr, 
in  demselben  befand  sich  ein  enges  versilbertes  Eupferrohr,  dnrcb 
welches  ein  Strom  kalten  Wassers  floss;  die  Kohle,  welche  bei  der 
Zersetzung  des  Kohlenoxyds  im  erhitzten  äusseren  Rohre  entstand, 
setzte  sich  an  den  Wandungen  des  kalten  inneren  Rohres  in  Form 
von  Russ  ab  und  konnte  infolge  dessen  weder  mit  dem  Sauerstoff, 
noch  mit  dem  Kohlensäuregas,  die  gleichzeitig  mit  ihm  entstanden, 
wieder  in  Reaktion  treten  ").  Eine  Reihe  elektrischer  Fnnken  zer- 

23)  Auf  den  ersten  Blick  scheint  es  irrationell  zu  sein  fast  </,  der  Wärme, 
welche  ein  Hetzmaterial  liefern  kann,  verloren  gehen  zu  lassen,  indem  man  das- 
selbe in  Gas  umwandelt.  In  Wirklichkeit  ist  diese  Um  wandlnng  jedoch  топ  grösstem 
Nutzen,  besonders,  weno  es  gilt,  hohe  Temperaturen  zu  erzielen.  Dies  geht  schon 
daraus  hervor,  dass  mit  sauerstolfreichem  (z.  B.  Holz)  oder  feuchtem  Brennmaterial 
selbst  bei  vollkommenster  Konstruktion  der  Feuerung  die  zum  Schmelzen  von  Glas 
oder  Stahl  erforderliche  Temperatur  nicht  erreicht  werden  kann,  während  im  Gene- 
rator damit  ebendasselbe  Gas  gewonnen  wird,  wie  mit  dem  kohlenstoffreichsten  und 
trockensten  Material-  Kur  die  Wärme  kann  utilisirt  werden,  die  gewissermaassen 
konzentrirt,  also  ein  Verbrennungsprodukt  von  hoher  Temperatur  ist:  bei  niedriger 
Temperatur  gehen  selbst  grosse  Wärmemengen  meist  nutzlos  verloren.  Ausführli- 
cher könuen  wir  auf  diese  Fragen  nicht  eingehen;  sie  gehören  in  spezielle  technische 
Werke.  In  den  folgenden  Anmerkungen  fuhren  wir  Jedoch  einige  in  dieser  Be- 
ziehnng  wichtige  Zahlen  an. 

34)  Das  erste  Produkt  der  Verbrennung  топ  Kohle  ist  immer  CO'  und  nidit 
CO.  Wenn  die  Kohlenschicht  nicht  hoch  ist  (niedriger  als  ein  Decimeter,  bei  dichter 
Lage  der  Kohlen)  entsteht  gar  kein  Kohlenoxyd.  Dasselbe  bildet  sich  sogar  bei  hoher 
Kohlenscbicht  nicht,  wenn  die  Temperatur  nicht  500°  Übersteigt  and  der  LnFt-  oder 
Sauerstofistrom  langsam  ist.  Durch  einen  schnellen  Luftstrom  geräth  die  Kohle  in 
lebhafteres  Brennen,  die  Temperatur  steigt  und  es  tritt  dann  Kohlenoxyd  auf  (Lang 
1888).  Naumann  und  Pisior  haben  bestimmt,  dass  die  Iteaklion  zwipchen  CO'  und 
С  bei  ungefähr  550°  beginnt,  die  zwischen  H'O  und  С  bei  etwa  Bei  dieser  letzteren 
Temperatur  bildet  sich  auch  Kohlensäuregas,  Kohlenoxyd  dagegen  nur  bei  höherer 
Temperatur  (Lang)  infolge  der  Reakt  Ionen:  C+C0'=2CO  und  СОЧ-Н'=СО-ЬН'0. 
Rathke  (1881)  hat  nachgewiesen,  dass  dieBildung  von  Cü  aus  CO'+C  bei  keinerTempe- 
raturzu  Ende  geht  und  immerein  Theil  von  CO^  unzersetzt  bleibt;  nach  den  Bestim- 
mungen von  Lang  bleiben  bei  einer  Temperatur  von  etwa  1000°  nicht  weniger  als 
3  pCt.  CO^  unzersetzt,  selbst  wenn  die  Einwirkung  stundenlang  andauert.  Die 
endothermischen  Reaktionen:  C+2H»0  =:C0»+2H'  und  CO+H'0  =  CO*-bH' 
geben  ebenfalls  nicht  zu  Ende.  Dies  wird  erklärlich,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  erstens, 
dass  alle  angeführten  Reaktionen  umkehrbar  sind,  also  nur  bis  zu  einer 
bestimmten  Grenze  gehen,  zweitens,  dass  bei  .500°  der  Sauerstoff  anfängt  sieb  mit 
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setzt  ebenfalls  das  Kohlenoxyd  zu  CO'  und  С  und  die  Zersetzung 
kann  bis  zn  Ende  geben,  wenn  die  entstehende  Kohlensäure  durch 
ein  Alkali  entfernt  wird  (Deville). 

Ebenso  wie  CO^  wirkt  bei  hoher  Temperatur  auch  Wasser- 
dampf, der  in  vielen  Hinsichten  mit  der  Kohlensäure  ähnlich  ist,  anf 
Kohle  ein:  С  +  H'O  =  H'  +  CO. 

2  Vol.  CO^  geben  mit  Kohle  4  Vol.  eines  Gemenges  топ  und 
CO.  Dieses  brennbare  Gasgemisch  heisst  Wassergas  Der  Wasser- 
dampf muss  hierzu  stark  überhitzt  sein,  da  sonst  Abkühlung  der  Kohle 
eintritt.  Bei  der  Einwirkung  auf  glühende  Kohle  gibt  derselbe  erst 
bei  sehr  hohen  Temperaturen  (bei  denen  C0^  dissoziirt)  grössere 
Mengen  CO;  er  fängt  aber  schon  bei  500"  an  mit  der  Kohle  zu  reagiren, 
und  zwar  unter  BÜdung  von  Kohlensäure:  С-|-2Н='0=СОЧ-2Н*. 
Da  ferner  auch  das  bei  der  Keaktion  entstehende  CO  unter  Bildung 
von  CO*  zersetzt  wird,  so  bildet  das  Wassergas  ein  Gemisch  von 
H  und  CO,  in  welchem  Wasserstoff  vorwaltet,  und  stets  eine  ge- 
wisse Menge  CO*  (gewöhnlich  über  3  pCt.)  enthalten  ist,  die  um 
so  grösser  ist,  je  niedriger  die  ßeaktionstemperatur  war  "'). 


H  ond  шН  €  zu  verbiodeu,  und  dritteas,  dass  die  Anfangstemperaturen  der  Di390zia< 
Uoa  TOD  C0>  ood  CO  nahe  bei  einander  znriscben  500°  und  1300°  liegen, 
Bei  ЯЮ  und  CO  ist  diese  Anfangstemp«ntar  nnbekannt,  bei  CO'  nrnss  sie  nach 
den  vorliegenden  Daten  (Le  Chatelier  1888)  zu  1050°  aogeuommen  werden.  In  der 
Nähe  von  2000^  wird  bei  geringem  Druck,  etwa  0,001  Atmosphäre,  die  Hälfte  von  CO' 
zersetzt;  bei  gewöhnlichem  Druck  dagegen  zersetzea  sich  nicht  über  5pCt  Der  EinSnss 
des  Druckes  ist  daraus  zu  erklären,  dass  der  Zerrall  топ  CO'  in  C0-)~0  unter  Volum- 
znnatune  stattfindet  (wie  die  Dissoziation  топ  №0S  s.  Kap.  VI,  Änm.  46-).  Da  in 
Oefen,  Lampen  und  sogar  bei  Explosionen  die  Temperatur  2000**— 2500°  nicht  über- 
steigt, so  kann  trotz  des  geringen  Parti  aldruckea  des  Kohlensauregases,  seine  Disso- 
ziation nicht  bedeutend  sein;  sie  beträgt  wahrscheinlich  nicht  mehr  als  5  pCt. 

251  Kotüenozydgas  (38  g.  Molekulargewicht  oder  2  Vol.)  entwickelt  bei 
der  Verbrennung  (zu  CO*)  68  Cal.  (Thomsen  67960  cal.),  Wasserstoff  H' 
(18  g.  oder  3  Vol.),  bei  der  Verbrennung  zu  flüssigem  Wasser  .69  (Jal.  (Thomsen 
ЬЧЗОО  cal.).  bei  der  Bildung  топ  Wasserdampf  dagegen  58  Cal.  Kohle  gibt  bei 
der  Verbrennung  zu  CO'  (44  g.  oder  2  Vol.)  97  Cal.  Hieraus  ei^bt  sich:  1)  dass 
die  Oxydation  топ  fester  Kohle  zu  CO  39  CaJ.  entwickelt;  2)  dass  die  Reaktion 
C  +  CO»  =  2C0  39  Cal.  absorbiH;  B)  Aaas  die  Reaktion  С  +  НЮ  =  Н'  +  СО 
ebenfalls  W&rme  absorbirt,  und  zwar,  wenn  das  Wasser  in  Dampfform  angewandt 
wird,  39  Cal.  und  wenn  man  топ  flüssigem  Wasser  ausgeht,  40  Cal.  (fast  ebenso 
Tiel  wie  C  +  CO»);  4)  dass  die  Reaktion  С -}- ЗН'О  =  СОЧ- 3H'  19  Cal.  absorbirt 
(Wasser  in  Dampflorm);  5)  dass  die  Keaktion  C04-H«0=C0»-|-H^  10  Cai.  ent- 
vickelt  (Wasser  in  Dampfform). 

Folglich  entwickeln  2  Vol.  CO  oder  H'  beim  Verbrennen  zu  CO'  oder  H'O 
fast  gleiche  Wärmemengen,  ebenso  wie  die  Reaktionen  C  +  H*0=:CO  +  H'  und 
C-KO"=CO+CO. 

26)  Wassergas,  das  bei  Weissglühhitze  dargestellt  wurde,enthält  annähernd  50pCt 
U',  40  pCt  CO,  5  pCt.  CO',  der  Rest  ist  Stickstoff  aus  der  Kohle  and  der  LufU  Im 
Vergleich  zum  Generatorgas,  das  тіеі  Stickstoff  enthält,  ist  es  also  an  brennbaren  Be- 
staodtbeilen  bedeatend  reicher  ond  kann  daher  zur  Erreichung  höherer  Temperatur 
ugewandt  und  Tollständiger  amgenOtzt  werden.  Kibmte  man  CO*  eboiso  leicht 
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Metalle,  wie  Fe  oder  Zn,  welche  in  der  Glühhitze  Wasser  zu 
H'  reduziren,  zersetzen  auch  G0^  zu  00,  so  dass  die  beiden  gewöhn- 
lichen Produkte  der  vollständigen  Verbrennung — ЯЮ  und  CO' — in 
ihren  Eeaktionen  grosse  Aehnlichkeit  besitzen;  dem  entsprechend 
besteht  ein  Parallelismus  zwischen  nnd  CO.  Die  Oxyde  der 
genannten  Metalle  geben  bei  der  Reduktion  durch  Kohle  ebenfalls 
CO.  So  z.  B.  erhielt  Priestley  dieses  Gas,  indem  er  Kohle  mit 


in  reinem  Zustande  erhalten,  wie  H'O,  so  wäre  zwischen  den  beiden  Fällen  kein 
Unterschied  vorhanden.  In  Bezog  auf  die  UtUisation  der  aus  КоЫе  erhältlichen  Wärme 
besteht  kein  Unterschied,  da  CO  fast  dieselbe  Wärmemenge  entwickelt,  wie  H*.  and 
soRM*  mehr,  wenn  die  Temperatur  der  Verbrennungsprodukte  höher  als  100**  ist 
und  das  Wasser  damp^imig  bleibt  (Anm.  35).  Wassergas  besitzt  vor  dem  Genera- 
torgase den  Vorzug,  dass  es  gewissermaassen  als  konzenlrirteres  Brennmaterial 
erscbeiut.  In  den  Fällen  also,  wo  besonders  hohe  Temperaturen  nötfaig  sind  (z.  B. 
zur  Beleuchtung  mittelst  glühenden  Kalks  oder  Magnesia,  zum  Schmelzen  von  Stahl 
u.  s.  Vf.)  oder  das  Gas  Ш  bedeutende  Entfernungen  geleitet  werden  muss,  ist  das 
Wassergas  vortheilbafter.  Wenn  aber  keine  besonders  hohe  Temperatur  erreicht 
werden  muss  {wie  bei  gewöhnlichen  Feuerungen  und  den  meisten  technischen  Pro- 
zessen) und  das  Gas  an  Ort  und  Stelle  verbrannt  wird,  zieht  man  das  Generatorgas 
vor,  da  es  leichter  darzustellen  ist  und  hierzu  nicht  so  hohe  Temperaturen,  wie  das 
Wasseigas,  erfordert,  bei  denen  die  Apparate  stark  angegriffen  werden. 

Wassergas  bereitet  man  (nach  einer  grossen  Anzahl  verschiedener  Systeme,  von 
denen  das  von  T.  Lowe,  Norristown,  Pennsylvanieo  1875,  das  gebräuchlichste  ist)  in 
cylinderförmigen  Generatoren,  in  welche  man  (durch  Entweichende  Kanchgase)  ет- 
hitzte  Lull  leitet,  um  die  Kohle  welssgttibeod  zo  machen.  Durch  die  CO  enthalten- 
den Verbrenniuigsprodukte  wird  der  Wasserdampf  überhitzt  Qnd  dann  aaf  die 
weissglühende  Kohle  geleitet  Hierbei  entsteht  Wassergas— ein  Gemenge  von  Was- 
serstoff und  Kohlenoxyd.  Die  praktische  Aufgabe  besteht  darin,  die  gesammte  Wärme, 
welche  von  der  Kohle  entwickelt  wird  und  im  entstehenden  glühenden  Gase  enthal- 
ten ist,  zur  Vorwärmung  der  Luft  nnd  znr  Erzeugung  and  [Jeberbitzaiig  von  Waa- 
serdampf  zu  utilisiren. 

Das  Wassergas  wird  oft  als  der  Brennstoff  der  Zukunft  bezeichnet  In  der 
Thal  ist  es  zu  den  verschiedensten  Zwecken  verwendbar,  in  Haushaltungen,  wie  in 
Fabriken,  zur  Speisung  von  Gasmotoren  (S.  195)  und  zur  Beleuchtnng.  Soll 
Wassergas  zur  Beleuchtung  dienen,  so  wird  entweder  in  seiner  nicht  leuchtenden 
Flamme  Platin,  Kalk,  Magnesia,  Zirkoniumoxyd,  überhaupt  ein  feuerbeständiger  Kör- 
per zum  Glühen  gebracht  (wie  im  Drummondschen  Licht,  Kap.  III),  oder  es  wird  car- 
burirt,  indem  man  es  mit  Dämpfen  flüchtiger  Kohlenstoffverbindungen  mengt 
(meist  Naphtabenzin,  Naphtalin,  oder  auch  einfach  Naphtagas);  diese  Dämpfe  oder 
Gase  verleiben  der  an  sich  Idassen  Flamme  des  Kohlenoxyds  and  Wasserstofe  eine 
bedeutende  Leuchtkraft 

Da  das  Wassergas,  das  so  werthvolle  Eigenschaften  besitzt,  in  Centralanstal- 
ten  bereitet  und  durch  Röhrenleitungen  den  Konsumenten  zugeführt  werden  kann, 
da  es  sich  femer  aus  allen  Arten  von  Brennstoffen  darstellen  lässt  und  ausserdem  billi- 
ger, als  gewöhnliches  Leuchtgas,  sein  muss,  so  ist  in  der  That  zu  erwarten,  dass  es  mit 
der  Zeit  (nachdem  die  Praxis  bequeme  und  ökonomische  Methoden  zur  Herstellnng 
dieses  Gases  ausgearbeitet  haben  wird)  nicht  nur  das  Leuchtgas  verdrängen,  son- 
dern auch  an  die  Stelle  der  heute  gebräuchlichen,  in  vielen  Hinsichten  so  unbeque- 
men Arten  von  Heizmaterialien  treten  wird.  Gegenwärtig  findet  das  Wasseigas 
hauptsächlich  zu  Belenchtungszwecken  und  in  Gasmotoren,  als  Ersatz  von  gewöhn- 
lichem Leuchtgase,  Anwendung. 
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Zinkozyd  glühte.  Wahrscheinlich  entsteht  hier  zunächst  CO',  das 
aber  von  С  zu  CO  reduzirt  wird. 

Wie  die  freie  Kohlensäure,  so  kann  auch  die  in  Verbindungen 
enthaltene  in  Kohlenoxyd  umgewandelt  werden.  Wenn  MgCO^  oder 
BaCO'  mit  Kohle  oder  Zn  oder  Fe  geglüht  wird,  so  entsteht  Kohlen- 
oxyd: man  kann  z.  B.  dieses  Gas  erhalten,  indem  man  ein  inniges 
Gemenge  von  9  Th.  Kreide  und  1  Th.  Kohle  in  einer  Thonretorte  glüht. 

Tiele  kohlenstoffhaltige  Substanzen  ''')  namentlich  organische 
Säuren  oder  Garboxylsäuren,  geben  beim  Glühen  oder  bei  der  Ein- 
wirkung anderer  Stoffe  Kohlenoxyd.  —  Die  einfachste  Verbindung 
dieser  Gruppe — die  Ameisensäure  CH*0» — wird  schon  beim  Erhit- 
zen auf  nur  200°  zu  Kohlenoxyd  und  Wasser  zersetzt:  CWO^=. 
СО+НЮ.  Man  erhitzt  die  Ameisensäure  im  Gemenge  mit  Glyce- 
rin,  weil  sie  allein  sich  bei  einer  Temperatur  verflüchtigt,  die 
bedeutend  niedriger  liegt,  als  der  Anfang  der  Zersetzung.  Amei- 
sensaure Salze  (Formiate)  geben  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
Eohlenoxyd.  Gewöhnlich  wird  aber  das  Eohlenoxyd  im  Laborato- 
rium nicht  aus  Ameisensäure,  sondern  aus  Oxalsäure  С"НЮ*  dar- 
gestellt-, um  so  mehr,  als  erstere  selbst  aus  der  Oxalsäure  gewonnen 
wird.  Diese  letztere  Säure  erhält  man  durch  Einwirkung  топ  Sal- 
petersäure auf  Stärke,  Zucker  u.  ähnl.  Körper;  sie  findet  sich  ziemlich 
verbreitet  in  der  Natur  und  wird  auch  in  der  Technik  angewandt. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Oxalsäure  mit  Leichtigkeit:  ihre 
Krystalle  verlieren  zunächst  ihr  Krystalllsationswasser,  dann  subli- 
miren  sie  theilweise  unzersetzt,  erleiden  aber  zum  grössteu  Theüe 
eine  Zersetzung  in  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäuregas  :C'H'0*=: 
H'O+CO^H-CO  Man  setzt  der  Oxalsäure  gewöhnlich  konzen- 
trirte  Schwefelsäure  zu,  die  was ser entziehend  wirkt  und  dadurch 
die  Zersetzung  beschleunigt.  Das  entweichende  Gemenge  von  Koh- 
lenoxyd und  Kohlensäuregas  wird  Über  Aetzalkali  (in  Stücken  und  in 
Lösung)  geleitet,  wobei  die  Kohlensäure  absorbirt  wird  und  nur  Koh- 
lenoxyd zurückbleibt.  Im  Gemisch  mit  Glycerin  erleidet  die  Oxal- 
säure beim  Erhitzen  zuerst  auf  100°  und  dann  auf  140°  dieselbe 
Zersetzung. 

27)  Das  gelbe  Bintlaugeosalz  — K'FeC'N'  gibt  beim  Erhitzeo  mit  10  Theilen 
fconzentrirter  Schwefelsäure  eine  bedeatende  Menge  sehr  reinen,  топ  Kohleosänregas 
freien,  Kohlenoxyds. 

38)  Sie  ZersetzDog  der  Ameisensäure  und  Oxalsäure  nnter  Bildung  von  Kohlenoxyd 
wird  durch  die  Annahme  der  Carboxylgruppe  leicht  erklärlich:  die  Formet  der  Amel- 
sensäore  ist  H(CO'H),  die  der  Oxalsäure  (НСО^")»,  wir  haben  hier  also  H',  in  welchem 
in  dem  einen  Falle  ein  Wasserstoffatom  durch  Carboxyl  ersetzt  ist,  während  in  dem 
-andern  an  Stelle  der  beiden  Wassetroffe  zwei  Hydroxyle  getreten  sind.  Die  ge- 
nannten Säuren  können  aoch  als  +  CO'  und  -}-  200*  betrachtet  werden.  Wir 
haben  aber  gesehen,  da»  mit  CO*  unter  Bildung  von  CO  and  H'O  reagirt.  Aus 
demselben  Uninde  gibt  auch  die  Oxalsäure  unter  Austritt  von  €0*  Ameisenslure 
and  letztere  kann,  wie  wir  weiter  sehen  werden,  aas  CO  +  Ü^O  entstehen. 
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In  seinen  physikalischen  Eigenschaften  besitzt  das  Kohlcnozyd  Äebn- 
lichkeit  mit  dem  Stickstoff,  was  durch  das  gleiclie  Molekalargewicht 
beider  Gaee  sich  erklärt.  Wie  der  Stickstoff,  so  ist  auch  CO  färb-  und  ge- 
ruchlos; es  besitzt  eine  niedrige  absolute  Siedetemperatur  ( — 140*, 
Stickstoff— 146"),  erstarrt  bei— 200"  (Stickstoff  bei  202"),  sieder 
bei  —  190^*  (Stickstoff  bei— 203")  uud  ist  in  Wasser  ebenso  wenig 
'löslich  (S.  89),  wie  der  Stickstoff.  In  den  chemischen  Eigenschaften  der 
beiden  Gase  besteht  dagegen  ein  tiefgehender  Unterschied.  In 
dieser  Hinsicht  lässt  sich  vielmehr  eine  Analogie  zwischen  CO  und  H' 
bemerken.  Das  Kohlenoxyd  brennt  mit  blauer  Flamme,  wobei  2  Vol. 
CO— 2  Vol.  CO'  geben,  ebenso  wie  2  Vol.  H'— 2  Vol.  НЮ;  mit  Sauer- 
stoff im  Ettdioraeter  expiodirt  das  Kohlenoxyd  '"),  wie  der  Wasser- 
stoff. —  Eingeatbmetf  wirkt  das  Kohlenoxyd  als  starkes  Q^й,  indem 
es  vom  Blute  absorbirt  wird  hierdurch  erklärt  sich  die  schädliche 
Wirkung  des  Dunstes,  welcher  bei  unvollständiger  Verbrennung  von 
Kohle  und  anderen  kohlenstoffhaltigen  Heizmaterialien  auftritt. 

Infolge  seiner  Fähigkeit  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden  ist  das 
Kohlenoxyd  ein  starkes  Reduktionsmittel;  es  entzieht  vielen  Stoffen 
in  der  Glühhitze  ihren  Sauerstoff  und  verbindet  sich  mit  demselben 
zu  Kohlensäuregas.  Selbstverständlich  werden  nur  solche  Oxyde 
vom  Kohlenoxjd  (wie  vom  Wasserstoff,  Kap.  II)  reduzirt,  welche 
ihren  Sauerstoff  relativ  leicht  abgeben,  so  z.  B.  Kupferoxyd,  wäh- 
rend beständige  Oxyde,  wie  das  des  Magnesiums  und  das  des  Kaliums, 
nicht  reduzirt  werden.  Metallisches  Eisen  reduzirt  Kohlensäuregas 
zu  Kohlenoxyd,  wie  es  auch  Wasserstoff  aus  Wasser  frei  macht; 
umgekehrt  wird  es  aus  seinen  Oxyden  wieder  durch  Kohlenoxyd  re- 
duzirt. Metallisches  Kupfer  dagegen  zersetzt  weder  Wasser, 
noch  Kohlensäuregas.  Ein  auf  ЗіЮ"  erhitzter  Platindrafat  (und 
Platinschwamm  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  ruft  in  einem 


39)  VoD  iDteresse  ist  der  Umstaod,  dass  ToUkonmen  trocknes  Kohlenoxyd  mit 
Suierstoff,  nadi  den  Beobachtongen  тоа  Dlxoa,  durch  Funken  топ  geringer  Inten- 
sität Dicht  zur  Explosion  gebracht  wird,  während  in  (regenwart  einer  nodi  so  ge> 
ringen  l^'euchtigkeltsnienge  Explosion  erfolgt.  L.  Meyer  hat  übrigens  D«;hgewiesen, 
dass  Funken  топ  grosser  Intensität  auch  bei  Abwesenheit  топ  Fenchtigkeit  Explo- 
sion hervorrufen.  Mir  scheint,  dass  dieses  Verhalten  sich  dadurch  erklären  könnte, 
das?  H'O  mit  CO  sich  zu  CO*  +  H*  umsetzt,  der  Wasserstolf  mit  Sauerstoff  darauf 
ШО»  (Kap.  VII,  Anm.  10)  bildet  und  dieses  leUtere  mit  Kohlenoxyd  СОЧ-НЧ) 
gibt.  In  diesem  Fall  würde  also  das  Wasser  immer  tod  neuem  gebildet  werden  and 
wittderum  in  die  Reaktion  eintreten  können.  Möglicherweise  liegt  hier  aber  bloss 
eüie  KoDtaktwirkung  тог. 

30)  Das  Kohlenoxyd  wirkt  im  Orgonlsmos  sehr  schnell,  da  es  тот  Blnto  ebenso 
gebunden  wird,  wie  der  Sauerstoff.  Das  Absorptionsspektrom  des  Blutes  erleidet 
hierbei  eine  so  aufTallende  Teränderong,  dass  man  mit  Hilfe  топ  Blut  leicht  Spuren 
Ton  Kohleuoxyd  in  der  Luft  nachweisen  kann.  —  Nadi  KaposUn  kann  Leinöl 
(demnach  auch  Oelfarben)  beim  Eintrocknen  an  der  Luft  (unter  Aufiaahme  т<т 
Sauerstoff)  —  Kobleaoxyd  ausscheiden. 
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Gemenge  von  CO-f-0>  wie  in  W~\-0,  Explosion  hervor.  Alle  seine 
Eeaktionen  zeigen  die  grösste  Analogie  mit  denen  des  Wasserstoffes. 
Es  mnss  aber  im  Aage  behalten  werden,  dass  zwischen  den  bei- 
den genannten  Gasen  folgender  wichtige  Unterschied  besteht:  die 
Molekel  des  Wasserstoffe  lässt  sich  in  zwei  gleiche  Theile  zer- 
legen, während  die  Eohlenoxydmolekel  CO  je  ein  Atom  seiner  ele- 
mentaren Bestandtheile,  С  und  0,  enthält  und  daher  unter  keinen 
•Umständen  zwei  Molekeln  einer  Substanz  geben  kann,  die 
seine  beiden  Elemente  enthalten  w&rde.  Dies  zeigt  sich  mit  besonderer 
Dentlichkeit  an  der  Wirkung  des  Chlors  auf  Wasserstoff  und  auf 
Kohlenoxyd:  mit  dem  ersteren  gibt  Chlor  HCl,  mit  dem  letzteren 
Kohlenoxychlorid  COCl',  d.  h.  die  Molekel  Wasserstoff  H'  wird 
bei  Einwirkung  von  Chlor  unter  zwei  Chlorwasseratofftnolekelu 
vertheilt,  während  die  Molekel  CO  ungetheilt  in  die  Molekel  des 
Kohlenoxychlorids  eintritt.  Es  ist  dies  ein  charakteristisches  Beispiel 
der  Beaktionen  der  sogen,  zweiwerthigen  oder  zweiatomigen  Reste  oder 
Radikale:  H  ist  ein  elnwerthiges  Radikal,  wie  K,  Gl  u.  a.,  Kohlen- 
ozyd  CO  dagegen  ein  zweiwerthiges  Radikal,  das  sich  nicht  (ohne 
Zersetzung)  in  identische  Theile  theüen  lässt;  es  ist  äquivalent 
mit  H'j  aber  nicht  mit  H,  verbindet  sich  daher  mit  X'  und  ersetzt 
H'.  Der  Unterschied  ergibt  sich  ans  folgender  Zusammenstellung: 
HH  Wasserstoff  CO  Kohlenoxyd 

HCl  Chlorwasserstoff  COCl*  Kohlenoxychlorid 

-    HKO  Aetzkali  CO  (КО)'  kohlensaures  Kalium 

HNH»  Ammoniak  C0(NH')2  Harnstoff 

HCH'  Methan  CO(CH')'  Aceton 

HHO  Wasser  CO(HO)^  Kohlensäure. 

Emwerthige  Radikale  X,  wie  H,  Gl,  Na,  NO",  NH»,  NH»,  GH% 
СО'Я.  OH  u.  a.  bilden  nach  dem  Snbstitationsgesetz  mit  einander 
die  Verbindungen  XX'.  mit  Sauerstoff  und  überhaupt  zweiwerthigen 
Radikalen  Y,  z.  B.  0,  CO,  GH",  S,  Ca  u.  a.,  die  Verbindungen  XX' Y. 
IMe  zweiwerthigen  Radikale  Y,  von  denen  einige  im  isolirten  Zu- 
stande existiren  können,  verbinden  sich  mit  einander  zu  YY', 
sowie  mit  X''  oder  XX',  wie  wir  das  am  Uebergange  von  CO  in 
CO»  und  in  GOCl*  sehen. 

Die  Fähigkeit  des  Kohlenoxyds,  Verbindungen  einzugehen,  kommt 
in  vielen  seiner  Reaktionen  zum  Vorschein.  So  z.  B.  лvLrd  es 
von  einer  Lösung  von  Kupferchlor&r  CnCl  in  rauchender  Salzsäure 
onter  Bildung  einer  durch  Wasser  zersetzbaren  krystallinischen  Ver- 
bindung C0Cu^Cl''2H»0  leicht  absorbirt.  Das  Kohlenoxyd  verbindet 
sieb  ferner  direkt  mit  Kalium  (bei  90")  zu  (КСО)"      mit  Platin- 


31)  Die  Molekeln  des  metallischen  Kaliums  (Scott,  1887)  enthaitea  ein  Atom,  wie 
des  Quecicsilbers;  wahrscheinlich  ist  es  durch  diesen  Umstand  bedingt,  dass  CO 
sieb  mit  К  verbindet  Da  aber  das  Kalium  in  der  Mehrzahl  seiner  Verbindungen 

Xcadelejew.  Cbemit.  'І^ 
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сЫогйг  PtCP,  mit  Chlor  CV  ц.  s.  w.  Besonders  bemerk enswerth 
sind  aber  die  Vereinigungen  des  CO  mit  Alkalien.,  z.  B.  £H0, 
BaH'O'  n.  8.  w.  Obgleich  das  Kohlenoxyd  keine  sanren  Eigenschaften 
besitzt  und  von  Alkalien  nicht  sofort  absorbirt  wird,  findet,  wie 
Berthelot  (1861)  gezeigt  hat,  dennoch  Absorption  desselben  dorchAetz- 
kali,  in  Gegenwart  von  Wasser  nnd  beim  Erwärmen,  allmählich  statt, 
so  dass  nach  stundenlangem  Einwirken  das  Koblenoxydgas  vollständig 
gebunden  ist.  Es  entsteht  hierbei  СНКО^,  das  KaUumsalz  der 
einfachsten  organischen  Sänre,  die  auch  in  der  Natur  vorkommt  und 
unter  dem  Namen  Ameisensäure  CH'O'  bekannt  ist.  Aus  Kaliumsalz 
kann  dieselbe  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dar- 
gestellt werden,  wie  die  Salpetersäure  NHO^  aus  Salpeter  NaNO*.  Diese 
Säure,  die  in  den  Amelsen  und  den  Drüsenhaaren  der  Brennnessel 
enthalten  ist  (beim  Eindringen  in  die  Eaut  brechen  diese  Haare  ab 
und  lassen  die  ätzende  Ameisensäure  ausfllessen),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  viele  organische  Stoffe-,  sie 
kann  auch  aus  Oxalsänre  dargestellt  werden  nnd  zerßlllt  unter 
verschiedenen  Bedingungen  in  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Die  Bildung 
dieser  Säure  aus  Kohlenoxyd  ist  eines  der  gegenwärtig  in  grosser 
Anzahl  bekannten  Beispiele  von  Synthesen  organischer  Verbindun- 
gen aus  anorganischen. 

Die  Ameisensäure  H(CHO^),  die  Kohlensäure  Н0(СН03)  und  die 
Oxalsäure  iCHO^)^  sind  die  einfachsten  unter  den  organischen  Säuren 
oder  den  Carboxylsänren  (RCH0=),  sie  entsprechen  dem  Wasserstoff 
HH  und  dem  Wasser  HÖH.  Geht  man  von  dem  Kohlenoxyd  aus,  so 
wird  die  Bildung  der  Carboxylsänren  leicht  verständlich,  da  CO  sich 
mit  verbindet,  d.  h.  Verbindungen  von  der  Formel  COX^  gibt. 
Wenn  das  eine  dieser  X  Hy-droxyl  OH,  das  andere  aber  Wasserstoff 
H  ist,  so  erhalten  wir  die  einfachste  organische  Säure — die  Amei- 
sensäure HCOOH.  wie  nun  alle  Kohlenwasserstoffe  sich  aus  dem 
einfachsten,  dem  Methan  CH*  ableiten  lassen  (Kap.  ѴІП),  so  kann 
auch  die  Zusammensetzung  aller  organischen  Säuren  erklärt  werden, 
wenn  von  der  Ameisensäure  ausgegangen  wird. 

Ebenso  lässt  sich  auch  der  Zusammenhang  der  stickstoffhaltigen 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  den  andern  Verbindungen  dieses 
Elementes  zeigen.  Wir  wollen  dies  hier  nur  an  einer  Юаззе  dieser 
Verbindungen  пасЬлѵеІзеп. 

Allen  Carboxylsäuren  R(CH0'')  entsprechen  Ämmonlumsalze  von 
der  allgemeinen  Formel  ß(CNH*0=');  dieselben  enthalten  die  iUemente 

wie  ein  elnwertbiges  Radikal  auftritt,  so  erfolgt  PolymeHsation  za  K'C'O^  und  wabr- 
scheinlich  auch  weiter  zu  K'^C^O",  da  bei  der  Einwirkung  топ  Salzsäure  auf  die 

Verbindung  Produkte  mit  C"  entstehen.  Die  schwarze  Verbindung  топ  CO  und  К 
zersetzt  sich  leicht  unter  heftiger  Explosion;  an  der  Luft  oxydirt  sie  sich.  Obgleich 
Brodie  und  Lerch  die  Natur  dieser  \''erbinduDg  in  vielen  Hinsichten  aufgeklärt  haben, 
ist  sie  noch  immer  nicht  genügend  erforscht. 
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des  ЛѴавзегэ,  welche  durch  wasserentziehende  Sabstanzen  ausgeschie- 
den werden  können.  Es  entstehen  hierbei  Eohlenstoffstickstoffver- 
toinduDgen  RON  лѵеІсЬе  die  einwerthige  Gruppe  (oder  das  Radi- 
kal) CK  -7-  Cyan  enthalten  and  daher  Cyanverbindungen  heissen  ^^). 
Hierin  zeigt  sich  auf  das  deutlichste  der  Zusammenhang,  welcher 
zwischen  den  verschiedenartigsten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs 
besteht  und  nicht  nur  in  der  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen, 
sondern  anch  in  einer  ganzen  Reihe  топ  Reaktionen  zu  Tage  tritt. 

In  dem  uns  hier  beschäftigenden  Fall  sind  zwei  Umstände  von 
grösster  Wichtigkeit:  1)  Wie  wir  gesehen  haben,  finden  die 
те rschieden artigen  Umwandlungen  der  einfachsten  Eoblenstoffsäuren 
in  einander  durch  die  Annahme  der  Carboxylgruppo  in  diesen  Säuren 
eine  einfache  Erklärung  In  analoger  Weise  waren  Umwandlun- 
gen Terschiedener  Cyanverbindungen  in  einander,  insbesondere  des 
Cyanwasserstoffs  HCN,  welcher  der  Ameisensäure  H(CHO''),  der 
Cyansäure  OH(CN),  welche  der  Kohlensäure  OH(CHO='),  und  des 
Cyans  (CN)^,  welches  der  Oxalsäure  (CHO')'  entspricht,  lange  Zeit 
bekannt.  Daher  nahm  Gay-Lnssac,  noch  Ьетог  die  Carbozylsäuren 
näher  untersucht  waren,  in  der  Blausäure  oder  dem  Cyanwasserstoff 
HCN  und  ihren  Salzen  die  Existenz  des  Radikals  Cyan  ON  an. 
Ans  einem  dieser  Salze,  dem  Cyanquecksilber,  erhielt  Gay-Lussac 
beim  Glühen  das  Cyan  selbst  |CN)^.  2)  Die  Ammonlnmsalze  der 
Carboxylsäuren  R  (CNH^O")  enthalten  die  Elemente  zweier  Was- 
sermolekeln und  da,  wir  als  Molekularmengen  diejenigen  Men- 
gen der  Körper  bezeichnen,  welche  in  Reaktionen  eintreten 
(Eap.  ѴП),  so  müssen  diese  Salze,  ehe  sie  unter  Verlost  von  zwei 
Wassermolekeln  eine  Cyanverbindung  oder  ein  Niiril  geben,  unter 
Austritt  von  einer  Molekel  Wasser  —  ein  sogen.  Amid  geben  können: 
R(CNH*0')  —  H=0  =  R(CNH20).  Die  Amide  sind  demnach  Ver- 
bindungen, welche  den  einwerthigen  Ämmoniakrest  NH',  das  Amid, 
enthalten  oder  Verbindungen  СОХ',  in  denen  das  eine  X  Amid  (NH") 
und  das  andere  R  ist.  Eine  solche  Verbindung  ist  das  Formamid 
oder  das  Amid  der  Ameisensäure:  (CO)H(NH')  oder  H(CNffO).  Die 
Amide  bilden  eine  zahlreiche  Gruppe  von  StickstoffTerbindungen, 
die  anf  Terschiedene  Weise  dargestellt  werden  können  ^'),  in  der 

33)  Auf  den  dorcli  das  Carboxyl  vermUtelteii  Zusammenhang  der  zahlreichen 
Klasse  der  Cyanverbindungen  mit  den  übrigen  Kohlenstoffverbindangen  habe  ich  in 
den  60-er  Jahren  auf  dem  ersten  russischen  Naturforscherkongress  hingewiesen. 

33)  So  z.  B.  entsteht  Oxamid,  das  Amid  der  Oxalsäure,  (CNHЮ)^  in  Form 
eines  unlöslichen  Niederschlages  beim  Zusetzen  von  Ammoniaklösung  zu  einer  wein- 
geistigen  Lösung  топ  üxalsäureäthylester  (СС*НЮ^)';  diesen  Ester  erhält  man 
aber  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Weingeist:  (CHO^)' +  2СШЮН  = 
9H0H  +  (ССШЮ')=.  Als  nächste  Abkömmlinge  des  Ammoniaks  scheiden  die 
Amide  bei  Einwirkung  von  Alkalien  Ammoniak  aus,  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung eines  Salzes  der  vorliegenden  Säure.  Bei  Nitrllen  erfolgt  diese  Reaktion  schon 
bedeutend  schwieriger. 

28* 
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Natnr,  sowol  in  Pflanzen,  als  in  Thieren,  vorkommen  und,  wie 

aus  dem  Л'■orheгgehenden  ersichtlich,  unter  Wasserverlnst  in  NitrÜe 
oder  Cyanverbindungen  übergehen  können.  Sie  sind  also  das  Zwi- 
schenglied siwischen  den  Verbindungen  B(GNH*0')  nnd  RCN.  Die 
verschiedenen  Amide  und  Nitrile  der  organischen  Säuren  (also  auch 
die  Cyanverbindungen)  werden  mit  den  übrigen  Kohlenstoffverbin- 
dungen in  der  organischen  Chemie  beschrieben.  Wir  erwähnen  hier 
nur  die  einfachsten  dieser  Körper  und  gehen  dabei  von  den  Am- 
moniumsalzen und  den  Amiden  der  Kohlensäure  aus. 

Da  die  Kohlensäure  zweibasisch  ist,  so  muss  sie  Ämmonium- 
salze  von  der  nachfolgenden  Zusammensetzung  bilden:  H(NH*JC0'  — 
saures  kohlensaures  Ammonium  and  (NH*)^CO^ —  neutrales  kohlensaures  Am- 
monium, also  Verbindungen  der  Kohlensäure  H'CO*  mit  einer  und  mit 
zwei  Molekeln  Ammoniak.  Das  saure  Salz  bildet  eine  geruchlose,  auf 
Lakmus  neutral  reagirende  Substanz,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  in  б  Thailen  Wasser  löst,  in  Weingeist  unlöslich  ist  und  in  krystalli- 
nischem  Zustande  entweder  wasserfrei  oder  mit  wechselndem  Gehalt 
an  Erystallisations Wasser  erhältlich  ist.  Wird  eine  wässrige  Am- 
moniaklösung mit  Kohlensäure  gesättigt,  bis  keine  Absorption  mehr 
stattfindet,  und  die  Lösung  dann  über  Schwefelsäure  unter  dem  Bezl- 
pienten  der  Luftpmupe  verdunstet,  so  scheiden  sich  Krystalle  dieses 
Salzes  aus.  Dasselbe  Salz  entsteht  überhaupt  beim  Verdunsten  von  Lö- 
sungen aller  Ammoniumsalze  der  Kohlensäure  im  Vacuum.  An 
der  Luft  scheidet  die  Lösung  des  sauren  Salzes  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Kohlensäuregas  aus,  wie  alle  sauren  Carbonate 
(z.  B.  NaHCO^),  und  schon  bei  38°  findet  diese  Ausscheidung  mit 
grosser  Geschwindigkeit  statt.  Daher  muss  die  Darstellung  des 
sauren  Salzes  in  Lösungen  und  die  Verdampfung  dieser  Lösungen 
bei  niedriger  Temperatur  und  in  Gegenwart  von  überschitssiger 
Kohlensäure,  dem  Dissoziationsprodukte  des  sauren  Salzes,  ansgefährt 
werden.  Unter  Abgabe  von  Koklemäuregas  und  Wasser  geht  das 
saure  Salz  in  neutrales  kohlensaures  Ammonium  über:  2  (NH*)HCO^= 
H=OH-CO='+(NH*)^CO\  Dieses  letztere  wird  aber  selbst  schon  in 
Lösungen  anter  Ausscheidung  von  Ammoniak  and  Bildung  von 
saurem  kohlensaurem  Ammonium  zersetzt.  Daher  erhält  man  das  neu- 
trale Salz  in  Krystallen  (КН*)^СО^НЮ  nur  bei  niedrigen  Tempe- 
raturen und  aus  Lösungen,  welche  überschüssiges  Ammoniak,  das 
Dissoziationsprodukt  des  Salzes,  enthalten.  Da  nun  das  zentrale 
Salz^V  n^c^i  dem  allgemeinen  Typus  solcher  Zersetzungen  unter 
Ausscheidung  von  Wasser  ein  Amid,  nämlich  das  carbaminsaure 

.34)  Das  saure  Salz  (XH*)HCO''  müsste  unter  Verlust  von  Wasser  Carbaminsäure 
(NH")  HCÜ«  oder  besser  OH  (CNH'O)  bilden;  diese  Säure  entsteht  aber  nlclit,  was 
aus  der  Unbestäadigkeit  des  sauren  Ammonlumcarbonats  selbst  leicht  erklärlich  ist 
es  erfolgt  Ausscheidung  топ  CO'  und  das  freigewordene  Ammonialc  gibt  carbamin- 
saures  Salz. 
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Ammonium:  NH*0(CNH»0)  =  (NH')W— H»0,  bilden  kann,  so  wer- 
den hierdurch  noch  komplizirtere  Verhältnisse  geschaffen.  In  Wirk- 
lichkeit müssen  offenbar  bei  Veränderung  der  relativen  Mengen 
von  Wasser,  Ammoniak  und  Kohlensäure  die  verschiedensten  inter- 
mediären Produkte  entstehen,  welche  Gemische  von  Verbindungen  der 
genannten  drei  Salze  darstellen,  d.  h.  es  müssen  Gleichgewichts- 
zustände verschiedener  umkehrbarer  Reaktionen  eintreten.  So 
z.  B.  stellt  das  gewöhnliche  käufliche  kohlensaure  Ammonium  (Hirsch- 
hornsalz), welches  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Kalkstein  mit 
schwefelsaurem  Amraoninm  ( Kap.  VI )  oder  Salmiak  sublimirt: 
2NH*Cl+CaC0'=CaCP-|-(NH*)W,  ursprünglich  das  neutrale  Salz 
dar,  welches  aber  zam  Tbeil  unter  Ammoniakverlust  in  das  saure 
Salz,  zum  Theil  unter  Wasserverlust  in  carbaminsaures  Ammonium 
äbergeht.  Die  Zusammensetzung  des  käuflichen  Salzes  ist  daher 
meistens  die  folgende: 

NH*0(CNH^)  +  20H(CNH*0=)  =  4NH'  -f  3C0*  +  2НЮ. 

Das  Salz  hat  überhaupt  keine  beständige  Zusammensetzung,  es 
scheidet  je  nach  den  verschiedenen  Bedingungen  NH',  CO''  oder 
H'O  aus  und  ist  am  besten  als  ein  Gemenge  von  saurem  kohlen- 
saurem und  carbaminsaurem  Ammonium  zu  betrachten.  Dass  das 
käufliche  Salz  carbaminsaures  Ammonium  enthält,  wird  dadurch 
bewiesen,  dass  sein  Wassergehalt  geringer  ist,  als  der  des  neu- 
tralen oder  sauren  Ammoniumcarbonates  ^^);  beim  Auflösen  in 
Wasser  gibt  aber  das  känfllche  Ammoniumcarbonat  ein  Ge- 
misch von  saurem  und  neutralem  Salz.  Das  carbaminsaure 
Ammonium  selbst  aber,  dessen  Znsammen  Setzung  (und  Bil- 
dung) durch  die  Formel  2NH^-|-C0^  ausgedrückt  wird,  fällt  in 
wässriger  Lösung  Calciumsalze,  z.  B.  CaCP,  nicht  vollständig  aus, 
wie  das  neutrale  kohlensaure  Ammonium:  (NH*)^0'  -\-  CaCP  =: 
2NH'Cl+CaC0^,  wahrscheinlich,  weil  in  Wasser  lösliches  carba- 
minsaures Calcium  entsteht. 

Das  carbaminsaure  Ammonium  besitzt  unter  allen  Ammoniumsalzen 
der  Kohlensäure  die  einfachste  Zusammensetzung  und  entsteht  sehr 
leicht,  wenn  2  Vol.  trocknen  Ammoniakgases  mit  1  Vol.  trocknen 
Kohlensäuregases  zusammengebracht  werden:  2ХНЧ- CO*  =  NH*0 
(CNH^O).  Es  bildet  eine  feste  Substanz  von  starkem  Ämnioniak- 
geruch,  zieht  Feuchtigkeit  an  und  zersetzt  sich  schon  bei  60"  voll- 
ständig. Diese  Zersetzung  ^*)  ergibt  sich  aus  seiner  Pampfdichte, 

SsTDus  neutrale  Salz  enthält:  ЗКИ^  -f  CO^  +  H'O,  das  saure:  XH^  -i-  CÜ^  -|- 

das  каиШсЬе  kohlensaure  Äoimon  dagegen  eathält  auf  ЗСО^  nur  2йЮ. 
36)  Naumann  bat  ftir  CHrbaminsaures  A.inmoniQm  folgende  Danipftunsionen  (tn 
Millmetern  Qaecksilberbohe)  gefunden. 

-  10**  +10°    ЙО''    30°    40''    50*  60" 

5      12      30       62    124    248    470  770 
Die  Dampfteosionen  in  Gegenwart  eines  Ueberscbusses  an  Nfl"  oder  CO*  sind 
Ton  Horstmann  und  von  Isambert  bestimmt  worden.  Es  zeigte  sieb,  wie  zu  erwarten 
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welche  13  (H  =  1)  beträgt,  d.  h.  einem  Gemenge  von  2  Vol. 
NH^  und  1  Vol.  CO'  entspricht.  Offenbar  mass  dieses  Salz  anch 
ans  allen  andern  Ämmoniumsalzen  der  Kohlensäure  bei  der  Ein- 
wirkung von  wasserentziehenden  Stoffen,  z.  B.  Soda  oder  Potasche  ") 
entstehen,  da  im  wasserfreien  Zustande  КН^  und  00^  nnr  die 
eine  Verbindung  C0"2NH'  bilden 

Wie  schon  erwähnt,  kann  das  carbaminsaure  Ammoniom 
als  СОХ'  betrachtet  werden,  in  welchem  die  Reste  NH''  und  NH*0 
(d.  h.  HO,  in  welchem  H  АитхЛі  NH'  vertreten  ist)  die  beiden  X 
ersetzen;  es  kann  daher  noch  Wasser  abgeben  ond  das  symmetri- 
sche Amid  CO(NH')' bilden.  Dieses  —  das  Carbamid  Ist  identisch 
mit  dem  Harnstoff  С№НЮ,  der  im  Harne  enthalten  ist  (beim 
Menschen  etwa  2  pCt.)  und  das  gewöhnliclie  Zersetzungspro- 
dukt der  stickstoffhaltigen  Verbindungen  im  Organismus  der 
höheren  Thiere  (Insbesondere  der  fleischfressenden)  bildet.  Wird 
carbaminsanres  Ammonium  auf  140°  erhitzt  (  m  zugeschmol- 
zenen Rohr,  Basarow)  oder  lässt  man  NH^  auf  COCP  einwirken 
(Nathanson),  so  erhält  man  Harnstoff,  wodurch  der  direkte  geneti- 
sehe  Zusammenhang  desselben  mit  der  Kohlensäure,  d.  h.  das  Vor- 
handensein der  Reste  der  Kohlensäure  und  des  Ammoniaks  in  dem- 
selben, bewiesen  wird.  Dies  erklärt  auch  die  Bildung  von  kohlen- 
saurem Ammonium  aus  Harnstoff  beim  Faulen  von  Harn  (Kap.  6): 
CN'H*0  -f  H'O  ~  CO^  2NH^ 

Somit  muss  der  Harnstoff,  sowol  seiner  Entstehung,  'als  anch 
seinen  Reaktionen  nach,  als  Amid  der  Kohlensäure  aufgefasst  wer- 
den. Der  Harnstoff  ist  Ammoniak  (2  Molekeln),  in  welchem  ein 
Theil  des  Wasserstoffes  (2  Atome)  durch  den  zweiwerthigen  Rest 
der  Kohlensäure  ersetzt  Ist,  und  welches  die  Fälligkeit  behal- 
ten hatj  sowol  mit  Säuren  (z.  B.  mit  Salpetersäure  zu  CN'H*0HN0^) 
als  mit  Basen  (z.  B.  HgO)  und  Salzen  (z.  B.  NaCl,  NH*C1) 
In  Verbindung  zu  treten,  aber  keine  alkalischen  Figenschaften 

war,  dass  bei  Teberschuss  des  einen  oder  des  anderen  dieser  Gase  die  Masse  des 
entstehenden  Salzes  (in  festem  Zustande)  zunimmt  und  die  XersctzuQK  (dar  Ueber- 
gaog  in  Dampf)  sich  verringert. 

f*7)  CaCl'  tritt  mit  N^fi^CO*  in  doppelte  Umsetzung.  Säuren  (z.  B.  Schwefel- 
säure) entziehen  dem  Salze  XII-*  unter  Ausscheidung  von  Сі)3;  A!ka1i«i  (z.  B.  KHO) 
entziehen  ihm  CO"  und  machen  KH'  frei.  Daher  können  in  diesem  Fall  als 
wasserenlziehende  Sloffe  nur  die  Carbonale  Xa'CO»  oder  K*CÜ'  benutzt  werden. 

.48}  Ks  ist  anzunehmen,  dass  die  IteaktioD  zunächst  zwischen  gleichen  Volumen 
(Kap.  VII)  erfolgt,  dabei  enislehl  aber  Carbaminsaure  Hü(CNH'O),  die  als  Säure 
sich  sofort  mit  dem  Ammoniak  zu  ХНЮ(СХІРО;  verbindet. 

39)  Der  Harnsiolf  bildet  zweifellos  das  Oxydalionsprodukl  der  höchst  zusammen- 
gesetzten Stickstoffverbindunpen  des  Thierorganisiims  (der  EiweissslotTe).  Er  kommt 
im  Blute  vor  und  wird  ans  demselben  in  den  Xiereti  ausgeschieden.  Der  Mensch 
scheid'it  täglich  etwa  30  g  Harnstoff  aus.  D.'r  Harnstotf  ist  ein  Derivat  der  Koh- 
lensäure; letztere  ist  aus  ihm  leicht  erhältlich  und  daher  muss  er  als  Oxydations- 
produkt  angesehen  weiden. 
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besitzt.  Im  Wasser  löst  sich  der  Harnstoff  unverändert  auf; 
beim  Glühen  gibt  er  Ammoniak  ab  und  gebt  in  Cyansäure 
CNHO  oder  die  poljmiere  Cyanursäure  CN^'H^^  über.  Die  Cyansäure 
ist  das  Nitril  der  Kohlensäure,  also  eine  Cy  an  Verbindung, 
deren  Zusammenhang  mit  der  Kohlensäure  schon  darin  deutlich 
hervortritt,  dass  saures  kohlensaures  Ammonium  unter  Verlust  von 
2H'0  in  diese  Säure  CNOH  übergehen  rauss.  Zwischen  der  Cyanur- 
säure (einem  festen,  krystallinischen  sehr  beständigen  Körper)  und  der 
Cyansäure  (einer  flüssigen,  sehr  unbeständigen  und  verschiedenartige 
Umwandlungen  erleidenden  Substanz)  besteht  ein  direktes  polymeres 
Verhältniss:  beide  haben  dieselbe  Zusammensetzung  und  geh?n  bei 
Temperaturändernngen  in  einander  über.  Wenn  Krystalle  der  Cya- 
uursänre  anf  t"  erhitzt  werden,  so  beträgt  (nach  Troost  und  Haute- 
feuüle)  die  Tension  der  Dämpfe  p  in  Millimetern  Quecksilberhöhe: 
t  IfiO"  170"  2U0*  2Ъ0'^  300"  350" 
p    56      68     130     220    430  1200 

Die  Dämpfe  enthalten  nur  Cyansäure  und  kondensiren  sich 
beim  raschen  Abkühlen  zu  einer  beweglichen,  flüchtigen  Flüs- 
sigkeit (vom  spez.  Gew.  1,14  bei  0°).  Wii-d  flüssige  Cyansäure 
allmählich  erhitzt,  so  geht  sie  in  ein  neues  festes  und  amorphes 
Polymeres  (Cyamelid)  über,  das  beim  Erhitzen,  wie  die  Cyanursäure. 
Dämpfe  von  Cyansäure  gibt.  Werden  diese  Dämpfe  über  löO** 
erhitzt,  so  gehen  sie  direkt  in  Cyanursäure  Ober.  So  z.  B.  kann 
bei  350"  die  Tension  durch  Zuführung  von  Cyansäuredämpfen  nicht 
über  12(X)  mm  gesteigert  werden,  da  der  Ueberschuss  dieser  Dämpfe 
In  Cyannrsänre  Ubergeht.  Die  oben  angeführten  Zalilen  zeigen  dem- 
nach die  Dissoziationstension  der  Cyanursäure  oder  den  Maximal- 
dmck,  welchen  die  Dämpfe  von  HOCN  bei  einer  gegebenen  Temperatur 
erreichen  können,  während  bei  Vergrösserung  des  Druckes  oder 
Zuführung  von  Cyansäuredämpfen  der  Ueberschuss  dieser  Dämpfe 
in  Cyanursäure  umgewandelt  wird. 

Dieses  Verhalten  der  Cyansäure,  um  deren  Erforschung  sich 
hauptsächlich  Wöhler  verdient  gemacht  hat,  zeigt  auf  das  deut- 
lichste die  Fähigkeit  der  Cf/anverbindungen  sich  zu  polymerisiren. 
Diese  Fähigkeit  findet  ihre  Erklärung  in  der  oben  entwickelten 
Auffassung  dieser  Derivate.  Alle  Cyanverbindungen  sind  Ammoninm- 
salze  ß(CNH*0^)  welche  2H'0  verloren  haben,  ihre  Molekeln  müs- 
sen daher  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  zwei  Wassermolekeln  oder 
anderen  entsprechenden  Molekeln  (z.  B.  H^S,  HCl,  2H''  u.  s.  w.) 
und  folglich  auch  mit  einander  sich  zu  verbinden.  Die  Polymerisa- 
tion ist  aber  nichts  anderes,  als  eine  Vereinigung  gleichartiger 
Molekeln  zu  nenen  zusammengesetzteren  *°). 


40)  Ebenso  sind  dfe  Äldebyde  (z.  B.  C*H*0,  S.  895)  als  Alkohole  (z.  B.  C'H'O), 
zu  betrachten,  aas  denen  Wasserstoff  ausgetreten  ist. 
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Ausser  der  Polymerisationsfähigkeit  bietet  die  Cyansäure  anch 
in  vielen  anderen  Hinsiebten  ein  grosses  Interesse;  eine  eingehendere 
Beschreibung  derselben  gehört  aber  iu  die  organische  Chemie.  Hier 
sei  nnr  noch  der  ansserordentlich  wichtige  Uebergang  des  Ammo- 
niumsalzes dieser  Säure  in  Harnstoff  erwähnt.  Die  Salze  der  Cyan- 
säure, welche  durch  Einwirkung  von  Säuren  und  selbst  von  Wasser 
leicht  in  NH^  und  CO'  zerfällt,  entstehen,  wie  wir  später  sehen 
werden,  bei  der  Oxydation  von  Cyanmetallen.  Auf  solche  Weise 
wird  z.  B.  das  cyansäure  Kalium  ECNO  in  der  Begel  dargestellt. 
Lösungen  von  cyansauren  Salzen  (Gyanaten)  scheiden  beim  Zusatz  von 
Schwefelsäure  freie  Cyansäure  aus,  die  •  aber  sofort  zerfällt: 
CNHO-f  HЧ)  =  CO>-|тNH^  Das  cyansäure  Ammonium  CN(NH*)0 
zeigt  dasselbe  Verhalten,  aber  nur  so  lange  es  nicht  erhitzt  wor- 
den ist.  Nach  dem  Erhitzen  erscheint  es  schon  mit  gänzlich  verän- 
derten Eigenschaften,  es  wird  in  Harnstoff  umgewandelt.  Die  Zn- 
sammensetzung des  cyansauren  Ammoniums  und  des  Harnstoffs  ist  die 
nämliche:  C№H*0,  aber  ihre  Struktur,  d.  h.  die  Vertheilung  und 
Bindung  der  Elemente  ist  eine  verschiedene:  im  cyansauren  Ammo- 
nium ist  das  eine  Stickstoffatom  in  Form  von  Cyan  CN,  d.  h.  in  Ver- 
bindung mit  Kohlenstoff,  das  andere  dagegen  in  Form  von  Ammo- 
nium NH*  enthalten.  Da  ferner  die  Cyansäure  eine  der  Hydroxyl- 
gruppen der  Kohlensäure  enthält,  so  ist  in  ihrem  AmmoBiumisalz 
das  Ammonium  mit  Sauerstoff  verbunden.  Im  Harnstoff  dagegen  sind 
beide  Stickstoffatome  unmittelbar  mit  Kohlenstoff  verbunden  und 
symmetrisch  in  Bezug  auf  den  Kohle nsänrerest  CO  gestellt: 
CO(NH^)^.  Schon  dieser  letztere  Umstand  bringt  es  mit  sich,  dass 
der  Harnstoff  bedeutend  beständiger  ist,  als  das  cyansanre  Ammo- 
nium, wodurch  die  Umwandlung  dieses  Salzes  beim  schwachen  Er- 
wärmen seiner  Lösung  in  Harnstoff  sich  leicht  erklärt.  Di  se  inter- 
essante Isomerisation  wurde  1828  von  Wühler  entdeckt  and  war 
von  höchster  historischer  Bedeutung,  da  sie  die  bis  dahin  herrschende 
Ansicht,  dass  die  Stoffe,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  in  Orga- 
nismen thätlgen  Kräfte  sich  bilden,  ausserhalb  der  Organismen 


Die  Aldehyde  besitzen  ebenfalls  die  Fähigkeit  mit  vielen  Substanzen  in  Ver- 
bindung zu  treten  und  Polymerisation  zn  erleiden,  wobei  Polymere  entstehen,  die  wenig 
flüchtig  sind  und  beim  Erhitzen  sich  depolymerisiren.  Obgleich  ähnliche  Polymerisa- 
tioQserscheinungen  in  ziemlich  grosser  Anzahl  bekannt  sind  (z.  B-  der  Uebergang 
von  gelbem  Phosphor  in  rothen,  des  Slyrols  in  Metastyroi  u.  s.  w.),  so  liegen  dennoch 
die  Verhältnisse  nirgends  so  klar  und  einfach,  wie  bei  der  Cyansäure.  AosfUbrlicberes 
hierüber  ist  in  den  Lehrbüchern  der  organischen  und  theoretischen  Chemie  nacfaza- 
lesen.  Wenn  wir  an  dieser  Stelle  einige  hierauf  bezügliche  Daten  gebracht  haben,  so 
geschah  es  hauptsächlich  in  der  Absicht,  an  einem,  typischen  Beispiel  den  Leser 
mit  dem  Wesen  der  Polymerisatjon  (die  häufiger,  als  früher  angenommen  varde,  bei 
Verbindungen  verschiedener  Elemente  vorkommt,  s.  z.  B.  Kieselsäure  SiO*)  belcannt 
zu  machen  und  die  Fähigkeit  der  Cyanderivate  in  die  verschiedensten  Verointgnngs- 
Teaklionen  einzugeben,  zu  zeigen. 
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nicht  entstehen,  widerlegte.  Aber  abgesehen  davon  ist  die  leichte  Um- 
wandlung von  NH*OCN  in  CO(NH^)"  das  beste  Beispiel  fUr  den 
Uebergang  eines  vorhandenen  Gleichgewicht«znstandes  топ  Atomen 
in  einen  nenen  beständigeren. 

Wie  der  Kohlensäure,  so  entsprechen  jeder  Carboxylsänre  БСО'Н 
ihre  Amide  RCONH''  ")  und  Nitrüe  RCN.  Der  Ameisensäure 
HCO"H  entspricht  das  Formamid  HCONH"  und  als  Nitril  der  Cyan- 
wasserstoff HCN.  —  Das  ameisensaure  Ammonium  HCO'KH*  und  das 
Formamid  geben  daher  beim  Erhitzen  und  bei  der  Einwirkung 
wasserent^iehender  Substanzen  (Phosphorsäoreauhydrid)  Cyanwasser- 
stoff HCN,  der  umgekehrt  unter  verschiedenen  Bedingungen  (z.  B. 
wenn  er  unter  Einwirkung  von  HCl  sich  mit  Wasser  verbindet) 
Ameisensäure  und  Ammoniak  geben  kann.  Der  Cyanwasserstoff  ent- 
hält Wasserstoff  neben  zwei  säurebildenden  Elementen  —  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  *'),  er  bildet  daher  mit  Metallen  Salze 
MCN  (Cyanide),  hat  den  Character  einer  schwachen  Säure  und 
faeisst  daher  BlamäurCy  obgleich  er  auf  Lakmns  nicht  sauer  rea- 
girt  (die  Cyansäure  dagegen  besitzt  ausgesprochen  saure  Eigen- 
schaften). Die  geringe  Energie  der  Cy  an  wasserstoffsäure  zeigt  sich 
schon  darin,  dass  die  Cyanide  der  Alkalimetalle,  z.  B.  Cyankalium 
(KHO  +  HCN  =  НЮ  4  KCN),  in  Lösungen  stark  alkalische  Reak- 
tion  besitzen  ").    Leitet  man  Ammoniak  über  glühende  Kohle, 


41)  Die  meisten  Säureamide  RNH"  verbinden  sich  sehr  leicht  schon  beim  Ko- 
chen, norh  leichter  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Säuren,  mit  Waa- 
ser. Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  scheiden  die  Amide  Ammoniak  aus, 
selbstverständlich  OQter  Aufnahme  von  Wasser,  .gleichzeitig  entsteht  das  AJ- 
kalisalz  der  Säare,  welcher  das  Amid  entspricht:  RNR«  +  KHO  =  ilKO  4- 

Bei  der  Einwirkang  von  Säuren  entsteht  das  Ammoniumsalz  der  reagirenden 
Säure,  während  die  Säure,  deren  Amid  genommen  war,  in  freiem  Zustande  aus- 
geschieden wird:  RNH'  +  HCl+H^O  =  RHO  +  Ш^Cl 

Die  Amide  gehen  also  sehr  leicht  wieder  in  die  entsprechenden  Ammoniumsalze 
über  (bei  der  Einwirkung  von  Wasser,  Alkalien  oder  Säuren^  sie  unterscheiden  sich 
aber  von  diesen  Salzen  auf  das  deutlichste.  Von  den  Ammoniumsalzen  ist  kein 
einziges  anzersetzt  flüchtig;  meist  geben  sie  beim  Erhitzen  unter  Austritt  von  Waaser 
Amide.  Die  Amide  dasegen  sind  vielfach  krystalHnische  fiiichtige,  leicht  destillir- 
Ъаге  Körper,  so  z.  B.  die  Amide  der  Essig-,  Benzoe-,  Ameisensäure  und  vieler 
anderen  organischen  Säuren.  Nach  dem  oben  Gesagten  können  die  Amide  als  Säuren 
RHO  aufgefasst  werden,  in  denen  das  Hydroxyl  HO  durch  den  Ammoniakrest 
SH'  ersetzt  ist. 

42)  Wenn  NH"  und  CH*  keinen  sauren  Charakter  besitzen,  so  hängt  dies  wahr- 
scb»nlich  davon  ab,  dass  sie  beide  viel  Wasserstoff  enthalten,  während  in  der  Blau- 
säure ein  Wasserstoffatom  unter  dem  Einflüsse  zweier  säurebildender  Elemente  (N 
und  C)  sich  befindet.  Das  Acetylen  C'H"  enthält  wenig  Wasserstoff  und  zeigt  daher 
schon  in  gewisser  Hinsicht  einen  sauren  Charakter:  seine  Wasserstoffatome  sind 
durch  Metalle  leicht  ersetzbar. 

43)  Lösungen  der  Cyanmetalle,  z.  E  KCN  oder  BaC^X^  werden  so^  von  der 
Kohlensäure,  z.  B.  der  Luft,  zersetzt  Solche  Lösungen  lassen  sich  auch  nicht  un- 
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besonders  in  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Stickstoff  durch  ein 
Gemenge  von  Kohle  mit  Alkali  (namentlich  KHO),  oder  glüht  man 
einGemenge  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  mit  einem  Alkali, 
so  vereinigt  sich  in  allen  diesen  Fällen  das  Alkalimetall  mit 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  und  bildet  ein  Cyanid  MCN,  z.  B.  KCN. 
Das  Cyankalium  wird  in  der  Praxis  in  grossen  Mengen  gebraucht 
und  entsteht  nach  dem  soeben  Gesagten  unter  den  verschiedensten 
Bedingungen,  so  z.  B.  beim  Ausschmelzen  von  Roheisen  in  Hohöfen, 
besonders  wenn  Holzkohle,  deren  Asche  Kali  enthält,  zur  Anwen- 
dung kommt.  Während  des  Bohofenprozesses  kommen  der  Stickstofif 
der  Lnft,  das  Alkali  der  Asche  und  Köhlen  bei  hoher  Tempe- 
ratur mit  einander  in  Berührung  und  es  entstehen  daher  bedeutende 
Mengen  von  Cyankalium.  In  der  Praxis  wird  Übrigens  gewöhnlich 
nicht  direkt  Cyankalium  dargestellt,  sondern  eine  eigentbümliphe 
Verbindung  desselben  —  Kaliumferrocyanid  oder  gelbes  Blutlaugen  salz. 
Diese  salzartige  Verbindung,  welche  die  Zusammensetzung  K*FeC*N* 
ЗН'О  besitzt,  wird  fabrikmässig  gewonnen,  Indem  stickstoff- 
haltige organische  Abfälle  (von  Häuten,  Horn  u  s.  w.)  in  gussei- 
semen  Kesseln  (welche  das  im  Salze  enthaltene  Eisen  liefern)  mit 
Potasche  geglüht  werden.  Dieses  gelbs  Blutlaugensalz  ist  dadurch 
charakterisirt,  dass  es  mit  Eisenoxydsalzen  FeX^  —  Berlinerblau, 
eine  bekannte  blaue  Farbe,  bildet,  woher  auch  der  Name  der  Cyan- 
verbindungen  (vom  Griechischen  xoäveo;  blau)  und  der  Blausäure 
stammt.  Aus  dem  gelben  Blutlaugensalz  werden  gewöhnlich  alle 
übrigen  Cyanverbindungen  gewonnen. 

Wird  dieses  Salz  mit  2  Theilen  Wasser  und  '/i  Th.  Schwefel- 
sänre  gemengt  und  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich,  analog  dem  Sal- 
peter, und  scheidet  flüchtige  С  у  an  wasserstoffsäure  aus.  Dieselbe 
wurde  1782  von  Scheele  entdeckt,  der  sie  aber  nur  in  wässeriger 
Lösung  kannte.  Erst  Gay-Lnssac  1815  stellte  die  Natur  derselben 
endgiltig  fest  und  bewies,  dass  sie  nur  Wasserstoff,  Kohlenstoff 
und  Stickstoff:  (ONH)  enthält. 

Wird  das  auf  oben  bescliriebene  Weise  erhaltene  Destillat  (eine 
schwache  Lösung  von  HCN)  nochmals  destlUirt  und  werden  die 
ersten  Fraktionen  aufgefangen,  so  kann  aus  denselben  die  wasser- 
freie Säure  dargestellt  werden.  In  die  abgekühlte  konzentrirte  Lri- 
sung  werden  Stücke  von  Chlorcalcium  geworfen,  wobei  die  in  Chlor- 


zersetzt aufbewahren,  da  erstens  die  freie  Cyanwasserstoffsäure  m  und  für  sich  zer- 
set2t  und  polymerisirt  wird  and  da  sie  zweitens  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  Ammo- 
niak und  Ameisensäure  gibt  Aus  den  Lösungen  von  K.^'CO^  oder  Na^CO'  scheidet  die 
CyanwasserstoBsäure  keine  Kohlensäure  aus.  Wird  aber  zu  einem  Gemenge  der 
Lösungen  von  K^CÜ'  und  HCN  eines  der  Oxyde  ZnO,  HgO  a.  ähnl.  zugesetzt,  so 
erfolgt  Aasscheidung  von  CO'.  Dies  beruht  anf  der  grossen  Neigung  der  Metall- 
cyanide,  Doppelsalze  zu  bilden:  es  entsteht  z-  B.  ZnK^CN*),  eine  In  Wasser  lösliche 
Verbindung. 
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calciomlösung  nnlösliche  Säure  als  gesonderte  Schicht  oben  auf- 
sebwimmt.  Wird  dieses  Produkt  nochmals  über  Ghlorcalciam  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  destillirt>  so  erhält  man  die  Blansänre  in 
wasserfreiem  Zustande,  Die  Arbeit  erfordert  ausserordentliche  Vor- 
sicht, da  die  Blausäure  sehr  giftig  und  leicht  äüchtlg  ist  **). 

Die  wasserfreie  Oyanwasserstoffsänre  stellt  eine  leicht  beweglibhe 
und  höchst  flüchtige  Flüssigkeit  dar;  ihr  spezifisches  Gewicht  be- 
trägt 0.697  bei  18",  bei  niedrigeren  Temperaturen,  besonders  im 
Gemenge  mit  einer  geringen  Menge  Waaser,  erstarrt  sie  leicht;  sie 
siedet  bei  26**,  verdampft  daher  sehr  leicht  und  wäre  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  richtiger  als  gasförmiger  Körper  zu  bezeich- 
nen. Desto  vorsichtiger  muss  man  daher  mit  dieser  Substanz 
mngehen,  die  in  geringer  Menge  eingeathmet  oder  auf  die  Haut 
gebracht,  Thiere  sofort  tödtet.  Mit  Wasser,  Weingeist,  Aether  ist 
die  Gyanwasserstoffsäure  in  allen  Verhältnissen  mischbar;  schwache 
LSsnngen  dieser  Säure  finden  in  der  Medizin  Anwendung  *^).  Von 


44)  Man  kann  das  Gemenge  der  Dämpfe  von  Wasser  und  Blausäure,  das  beim 
Erhitzen  von  gelbem  Blutlaugensalz  mit  Schwefelsäure  eatstebt,  dirukt  über  Chlor- 
calcium  leiten.  Das  Chlorcalciumrohr  muss  hierbei  abgekühlt  werden,  ei-slens  weil 
die  Blausäure  beim  Erwärmen  leicht  verändert  wird,  zweitens,  weil  das  Chlorcalcium 
iD  der  Kälte  mehr  Wasser  absorbirt  Beim  Hindurchgehen  durch  eine  geniigend 
laoge  Scbicbt  von  CaCP  wird  das  Wasser  zuriickgehaltea  und  in  den  Dämpfen 
ЫеіЫ  nur  Blausäure  nach.  Dieselbe  muss  sehr  sorgiältig  abgekühlt  werden, 
Ш  sie  in  flüssigen  Zustand  zu  bringen.  Gay-Lnssac  stellte  reine  Blausäure  dar, 
indem  er  Cblorwasserstoffgfu  auf  CyanquecksÜber  einwirken  Hess.  Dieses  letztere 
Salz  kann  шаа  In  reinem  Zustande  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  gelbem 
Blotlaugensalz  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  kocht,  die 
Flüssigkeit  filtrirt  und  durch  Abkühlung  krystallisiren  lässt.  Man  erhält  auf  diese 
Welse  Iig(CN)'  in  farblosen  Krystalien.  Uebergiesst  man  diese  Krystalle  mit  einer 
koDzentrirten  ChlorwasserstofQösun^  und  leitet  das  entweichende  Gemenire  von  Was- 
serdampf, Chlor  Wassers  lo  IT  und  Cyanwasserstoff  durch  ein  Rohr,  das  Marmorstücke 
(zur  Absorption  von  Chlorwasserstoff)  und  Chlorcalcium  enthält,  so  kondensirt  sich 
beim  Abkühlen  Cyan wasserstoffsäure.  Wasserfreie  Oyan wasserstoffsäure  kann  ferner 
auch  durch  Zersetzung  von  erhilztem  Cyanqueckslll)er  durch  Srhwefelwasseistoff- 
gas  dargesiellt  werden.  Das  Cyan  uud  der  Schwefel  wechseln  hierbei  ihre  Stellen 
und  es  entstehen  Cyanwasserstoff  und  Schwefelquecksilben  Hg(CN}'  +  H'S  = 
2HCN-  +  HgS. 

4ö)  \' erdünnte  ('^-procentige)  wässerige  Blausäurelösungen  erhält  man  bei  der  De- 
stillation einiger  Pflanzenstoffe.  Allgemein  bekannt  ist  unter  diesen  Produkten  das 
Kirsdüorbeerwasser,  das  durch  Mazeration  und  DestilllreD  von  Kirscblorbeerblättern 
Biit  Wasser  erhalten  wird  und  Blausäure  enthält.  Ein  ähnliches  Wasser  erhält 
man  durch  DesUllation  eines  Aufgusses  von  bitteren  Mandeln,  deren  charakteristischer 
Geschmack  und  giftige  Eigenschaften  allgemein  bekannt  sind.  Dir  bittere  Ge- 
schmack dieser  Mandeln  wird  durch  den  Gehält  an  einer  eigenthümtichen  Substanz, 
sogen.  Amygdalin,  bedingt  Dieser  Körper,  der  den  bitteren  Mandeln  durch  Weingeist 
entzogen  werden  kann,  wird,  wenn  zerriebene  bittere  Mandeln  mit  Wasser  längere 
Zeit  stehen,  zu  sogen,  aetherischem  Bittermandelöl  (Benzaldebyd),  Glykose  und  Cyan-' 
Wasserstoff  zersetzi; 

Смц^ХО'»  +  2НЮ  =  СШ"0  +  CN'H  +  SC'H'^O« 
Amygdalin         Wasser      Benzaldehyd     Blausäure      '  (ilykose 
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ihren  Salzen  (Gyanmetallen  oder  Cyaniden)  MCN  lösen  sieb  in 
Wasser — die  Salze  des  E,  Na,  NH*,  ebenso  wie  des  Ba,  Ca,  Hg.  deren 
Zusammensetzung  M"(CN)'  ist,  die  Cyanide  des  Mn;  Zn,  Pb  und 
and.  sind  dagegen  unlöslich.  Mit  KCN  und  ähnlichen  Cyaniden 
bilden  diese  letzteren  Cyanmetalle  Doppelsalze;  als  Beispiel  eines 
solchen  wird  nns  das  noch  näher  zu  beschreibende  gelbe  Blut- 
laugensalz dienen.  Durch  Beständigkeit  zeichnen  sich  nicht  nur 
einige  dieser  Doppelcyanide  aus,  sondern  auch  das  lösliche  Hg  (CN)*, 
das  unlösliche  ÄgCN  und  bei  Abwesenheit  von  Wasser  sogar  das 
KCN.  In  geschmolzenem  Znstande  wirkt  Cyankalium  *^),  da  es 
die  Elemente  E  und  С  enthält,  reduzirend.  Beim  Schmelzen  mit 
Bleiozyd  wird  es  zn  cyansaurem  Kalium  EOCN  oxydirt,  eine  Reak- 
tion, welche  den  Znsammenhang  zwischen  HCN  und  OHCN,  d.  b. 
den  Nitrilen  der  Ameisensäure  und  der  Kohlenpäure  zeigt.  Diese 
Nitrile  stehen  in  demselben  Verhältniss  zu  einander,  wie  die  ent- 
sprechenden Säuren,  denn  Ameisensäure  gibt  bei  der  Oxydation 
Kohlensäure. 

Der  Znsammenhang,  welcher  zwischen  dem  Cyanwasserstoff, 
den  Cyanmetallen,  den  cyansanren  Salzen  und  den  verschiede- 
nen anderen  Cyanverbindungen  besteht,  lässt  sich  am  besten  durch 
die  Annahme  erklären,  dass  sie  alle  ein  aus  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff bestehendes  Radical —  das  Cyan  CK -enthalten.  Die  Blaasäore 
ist  demnach  Cyanwasserstoff,  die  Cyansäure  —  Cyanhydrat;  erstere 
entspricht  dem  Chlorwasserstoff  HCl,  letztere  der  unterchlorigen  Säure 
GlOH.  Das  freie  Cyan  muss  also  aus  Cyanwasserstoffsänre  bestehen, 
in  welcher  Wasserstoff  dui-ch  Cyan  ersetzt  ist:  (CN)'  oder  CNCN. 
Diese  Zusammensetzung  muss  nach  der  vorhergehenden  Darlegung 
das  Nitril  der  Oxalsäure  besitzen  und  in  der  That  gibt  auch  das  Oxal- 
säure Ammonium  oder  das  entsprechende  Amid  (Oxamid),  beim  Erhit- 
zen mit  Phosphorsäureanhydrid,  freies  Cyangas.  Dasselbe  Gas  entsteht 
auch  aus  einigen  Cyanmetallen  einfach  beim  Erhitzen  derselben. 
Am  besten  eignet  sich  zur  Darstellung  des  Cyans  das  Cyanqaeck- 
silber,  das  leicht  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  ist  und  dann  sich 


Wird  nun  das  Gemenge  (mit  Wasser)  destillirt,  so  gehen  mit  dem  Wasser- 
dampf die  Blausäure  und  das  Bittermandelöl  über.  Das  Oel  ist  im  Wasser  nnlos- 
licb  oder  nur  wenig  löslich,  während  die  Blausäure  im  Wasser  gelöst  wird.  Das 
Biltermandelwa^r  ist  dem  Kirschlorbeerwasser  gauz  ähnlich  und  wird  wie  dieses 
letztere  in  der  Medizin  angewandt,  selhstverstendlich  nur  in  kleinen  Mengen,  da  es 
giftig  ist. 

ѴоіШотшеп  reine,  wasserfreie  Cyan  wasserstoffsäure  und  ihre  verdünnten  Lö- 
sungen 1<пйПбп  unzerseizL  aufbewahrt  werden;  Iconzentrirte  Lösuagen  dagegen 
halten  sich  nur  in  Gegenwart  anderer  Säuren.  In  Gegenwart  verschiedener  Bei- 
mengungen entstehl  leicht  ein  braunes  Foiymeres,  das  auch  in  Lösungen  топ 
KCN  sich  bildet. 

4в)  Dieses  Salz,  das  in  der  Praxis  vielfach  Anwendung  ündet,  wird  beim  Ka- 
lium beschrieben  werden. 
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durch  seine  Beständigkeit  auszeichnet.  Wird  diese  Verbindong 
erhitzt,  zo  zersetzt  sie  sich,  analog  dem  QaecksUberozyd,  zn  me- 
tallischem Quecksüber  und  Cyangas  HgC'N' ^  Hg  +  C'NV 
Ein  Theil  des  entstehenden  Gyans  wird  aber  stets  polymerisirt 
und  geht  in  einen  dunkelbraunen  unlöslichen  Körper,  das  Paracyan, 
Über,  das  beim  Erhitzen  Cyangas  gibt 

Das  Gyan  ist  ein  eigenthünüich  riechendes,  farbloses,  giftiges 
Gas,  welches  sich  leicht  zu  einer  farblosen,  in  Wasser  unlöslichen 
Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  0,86  kondensirt.  Der  Siede- 
punkt dieser  Flüssigkeit  ist  —  21",  daher  kann  das  Cyangas  in 
einer  starken  Kaltemischung  leicht  verflüssigt  werden.  Bei  —  35**  . 
wii-d  das  flüssige  Cyan  fest.  Von  Wasser  wird  das  Cyangas  In  bedeu- 
tenden Mengen  aufgelöst,  und  zwar  absorbirt  1  Vol.  Wasser  bis 
47,  Vol.  Cyangas.  1  Vol.  Weingeist  löst  23  Vol.  Cyangas.  Solche 
Lösungen  sind  jedoch  unbeständig.  Der  Hitze  widersteht  das  Cyan- 
gas, ohne  zersetzt  zu  werden,  relativ  gut;  bei  der  Einwirkung  von 
elektrischen  Funken  dagegen  scheidet  es  Kohle  aus  und  hlnter- 
lässt  ein  dem  ursprünglichen  Volam  des  Cyangases  gleiches  Stlck- 
stoffvolum.  Infolge  seines  Xohlenstoffgehaltes  brennt  das  Cyangas 
mit  röthlich-violetter  Flamme.  Diese  Färbung  verleihen  in  grösse- 


47)  Zur  Darstellung  von  Cyangas  muss  vollkommen  trockenes  Cyanquecksilber 
angewandt  werden,  da  in  Gegenwart  топ  Feucbtigkeit  dieses  Salz  beim  tilühen 
Ammoniak,  Koblensäure  md  Blausäure  bildet.  Anstatt  des  Cyanquecksilbers  kann 
aucb  ein  Gemenge  von  vollkommen  trocknem  gelbem  Blutlaugensalz  und  Chlorqueck- 
silber genommen  werden;  in  der  Retorte  selbst  findet  dann  doppelte  Umsetzung  und 
Bildung  von  Cyanquecksilber  statt.  Cyansilber  gibt  ebenfalls  beim  Glüheu  Cyangas. 

48)  Das  Paruyin,  ein  brauner  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Cyans, 
bildet  sich  immer  im  Rückstände,  wenn  Cyan,  nach  welcher  Methode  es  auch  sei, 
dargestellt  wird.  Cyansilberz.B.  schmilzt  bei  schwachem  Erhitzen,  scheidet  bei  wei- 
terem Erhitzen  Cyangas  aus,  während  der  Rückstand  bedeutende  Mengen  топ 
Faracyan  eDthälL  Merkwürdig  ist  hierbei,  dass  gerade  die  Hälfte  des  Cyans  In 
gasförmigem  Zustande  entweicht,  während  die  andere  Hälfte  in  Faracyan  sidi  um- 
wandelt Das  im  Rückstände  neben  Faracyan  entstandene  metallische  Silber  wird 
darch  Quecksilber,  dann  .durch  Salpetersäure  (die  auf  Paräcyan  nicht  einirirkt)  aus- 
gezogen. —  Wird  Faracyan  im  Vacuum  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
von  Cyangas,  der  Druck  p  kann  aber  bei  einer  gegebenen  Temperatur  t  eine  be- 
stimmte Grenze  nicht  übersteigen,  so  dass  die  Zersetzung  äusserlich  den  Charakter 
einer  einfachen  Verdampfuug  trägt.  Trotzdem  haben  wir  es  hier  mit  einer  voll- 
ständigen Umwandlung  zu  thun,  die  aber,  wie  der  Uebergang  der  Cyanursäure  in 
Cyansäure,  in  einem  bestimmten  Dissoziatlonsdrack  ihre  Grenze  findet  und  in  Ge- 
mässbeit  mit  den  Gesetzen  der  Dissoziation  verläuft.  Troost  und  Hautefeuille  (1888) 
haben  für  die  Zersetzung  des  Faracyans  folgende  Tensionen  gefunden: 

t  =  530"  58Г  600* 
p  =  90  143  296  1089  mm. 
Schon  bei  550°  wird  indessen  ein  Theil  des  Cyans  zu  С  und  N  zersetzt.  Oer 
lungekehrte  Uebergang  des  Cyans  in  Faracyan  beginnt  bei  350°  und  erlangt  bei 
axxf  eine  bedeutende  Geschwindigkeit  Dieser  Uebergang  (die  Folymerisation) 
zeigt  dieselbe  Analogie  mit  dem  Uebergange  von  Dämpfen  in  den  festen  Zustand!, 
wie  die  Umwandlung  des  Faracyans  in  Cyan  mit  der  Verdampfung. 
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rem  oder  geringereu  Maasse  alle  Stickstoffverbindungen  der  Flam- 
me. Belm  VerbrenneD  gibt  das  Cyangas  Kohlensäoregas  and  Stick- 
stoff. Dieselben  Produkte  erhält  man,  wenn  man  Cyangas  mit 
Sauerstoff  im  Eudiometer  explodlreu  lässt  oder  dasselbe  mit  gewis- 
sen Oxyden  in  der  Glühhitze  zusammenbringt. 

Der  Zusammenhang  des  Cyans  mit  den  Cyanmetallen  ergibt 
sich  nicht  nur  aus  seiner  Entstehnngsweise  (ans  Quecksilbercyanid), 
sondern  auch  daraus,  dass  Natrium  oder  KaHum  beim  Erhitzen  in 
diesem  Gas  sich  entzünden,  wobei  die  Cyanide  dieser  Metalle 
entstehen.  Aus  einem  Gemenge  von  Cyangas  und  Wasserstoff 
, entsteht  beim  Erhitzen  auf  500*  (Berthelot)  **)  oder  bei  der 
Einwirkung  der  stillen  Entladung  (Boileau)  Cyanwasserstoff.  Diese 
gegenseitigen  Uebergänge  lassen  es  zweifellos  erscheinen,  dass  alle 
Nitrile  der  organischen  Säuren  ein  und  dieselbe  Gruppe  —  das 
Gyan  —  enthalten,  wie  alle  organischen  Säuren  die  aus  den  Ele- 
menten der  Kohlensäure  bestehende  Carboxylgrupi>e. 

Ausser  den  Amiden  Nitrilen  (oder  Cyanderivaten  RCN)  und 
Nitroverbindungen  (welche  den  Salpetersäurerest  N0^  enthalten)  gibt 
es  zahlreiche  andere  Verbindungen,  die  gleichzeitig  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  enthalten.  Ihre  Beschreibung  gehört  aber  in  die  organi- 
sche Chemie. 


Zehntes  Kapitel. 

CMomatrium.  Berthollet's  Lehre.  Chlorwasserstoff. 

In  den  vorhergehenden  Kapiteln  lernten  wir  die  wichtigsten  Eigen- 
schaften der  vier  Elemente  —  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff 
und  Kohlenstoff  —  kennen,  die  zuweUen.  da  die  organischen  Stoffe 
aus  ihnen  bestehen,  unter  dem  Namen  der  Organogene  zusammen- 
gefasst  werden.  Die  Verbindungen  dieser  Elemente  unter  einander 

49)  Das  Cyaa  wird  (wie  das  Chlor)  топ  einer  Aetznatroiilösuiig  absorbirbt,  es  ent- 
stellen Crannatriom  und  cyansaures  Natrium:  C^N»  +  2NaH0  =  NaCN  +  CNNaO+ 
НЮ;  (ibr^Ds  zersetzt  sich  das  cyansaure  Salz  relativ  leicht  and  auch  ein  Theil  des 
Cyans  erleidet  weitergehende  UmwandluDgeQ. 

50)  Wenn  wir  überhaupt  Verbiudnugen,  welche  den  Ammoniakrest  NH'  mit- 
halten, als  Amide  bezeichnen,  so  geboren  zu  ihnen  aach  eiaige  der  sogen.  Amine^ 
d.  h.  Kohlenwasserstoffe  СШ*",  in  welchen  Wasserstoff  durch  NH'  ersetzt  ist,  z.  B. 
Methylamin  CH^NH'^,  Anilin  C'II'N'H^  u-  a.  Die  Amine  können  überhaupt  als 
Ammoniak  angesehen  werden,  in  welchem  der  Wasserstoff  ganz  oder  znm  Theil  durch 
Kohlenwasserstoffradikale  ersetzt  ist,  z.  B.  Trimethylamin  N(CH')".  Wie  das  Am- 
moniak, besitzen  diese  Körper  die  Fähigkeit,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden  und  kry- 
stallinische,  den  Ammoniumsalzen  ähnliche  Salze  zu  bilden.  Sie  finden  sich  aocb  In 
der  Natur  nnd  fuhren  den  allgemeinen  Kamen  der  Alkileid«;  so  z.  B.  das  als  Arznei- 
mittel bekannte  Chinin,  das  Nicotin  im  Tabak  u.  a. 
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können  als  Typen  aller  andern  chemischen  Verbindnngen  dienen, 
denn  sie  erscheinen  in  solchen  atomistischen  Verhältnissen  (die 
Verbindungstypen, -formen  oder -Stadien),  in  welchen  auch  alle 
anderen  Elemente  sich  mit  einander  verbinden. 

Wasserstofl  HH  oder  überhaupt  H  R 
Wasser  H«0  »  i  H*R 
Ammoniak  H*N     »  »  H'R 

Methan  H*C         »  .  H*R. 

Die  angeführten  Verbindungen  enthalten  anf  ein  Atom  des  be- 
treffenden Elementes  —  ein,  zwei,  drei  oder  тіег  Atome  Wasser- 
stoff. Verbindungen  eines  Atomes  Sauerstoff  mit  drei  oder  vier 
Atomen  Wasserstoff  sind  nicht  bekannt,  folglich  fehlen  dem  Saner- 
stoffatom  gewisse  Eigenschaften,  die  wir  in  den  Atomen  des  Koh- 
lenstoffs oder  Stickstoffs  antreffen. 

Die  Fähigkeit  eines  Elementes  mit  Wasserstoff  (oder  einem 
demselben  ähnlichen  Element)  eine  Verbindung  von  bestimmter  Zu- 
sammensetzug  zu  bilden,  ermöglicht  es,  die  Zusammensetzung  seiner 
anderen  Verbindungen  vorauszusehen.  Wenn  wir  z.  B.  wissen, 
dass  das  Element  M  sich  mit  Wasserstoff  zu  HM  verbindet  und 
andere  Verbindungen,  wie  H^M,  H^M  überhaupt  H^M",  mit  Wasser- 
stoff nicht  gibt,  so  müssen  wir  nach  dem  Substitutionsgesetz  an- 
nehmen, dass  dieses  Element  die  Verbindungen  МЮ,  M*N,  MHO, 
HH'G  u.  s.  w.  bilden  kann.  Ein  solches  Element  ist  z.  B.  das 
Chlor.  Wenn  ein  dem  Sauerstoff  ähnliches  Element  R  mit  Wasser- 
stoff die  Verbindung  H'R  gibt,  so  müssen  wir  erwarten,  dass  die 
übrigen  Verbindungen  dieses  Elementes  dem  Wasserstoffhyper- 
oiyd,  den  Metalloxyden,  der  Kohlensäure,  dem  Kohlenoxyd  u.  a, 
ähnlich  sein  werden.  Ein  solches  Element  ist  z.  B.  der  Schwefel. 
Wir  können  also  die  Elemente  nach  ihrer  Analogie  mit  H,  0,  N,  С 
nnterscheiden  und  auf  Grund  dieser  Analogie,  wenn  auch  nicht 
die  Eigenschaften  (z.  B.  den  sauren  oder  basischen  Charakter), 
80  doch  die  Zusammensetzung  einiger*)  ihrer  Verbindnngen  vor- 


1)  Nach  dem  Prinzip  der  Werthigkeit  oder  Valenz  lassen  sich  nicht  alle  топ 
einem  Elemente  gebildeten  Verbindungen  Toraosseben,  da  die  Valenz  der  Elemente 
Dicht  konstant  ist  und  ausserdem  bei  den  einzelnen  fUementen  nicht  gleichmäs- 
sig  тагіігі.  In  CO'y  COX^  CH*  und  der  grossen  Menge  der  ihnen  entsprechenden  Kdi- 
lenstofFTerhindaagen  ist  der  Kohlenstoff  vierwerthig,  In  CO  mass  man  entweder  den 
Kohlenstoff  als  zweiwerthig  beb'achteil  oder  annehmen,  dass  die  Werthl^eit  des  Saner- 
stafb  sich  verändert  Nun  ist  aber  gerade  der  Kohlenstoff  ein  Element,  dessen 
Werthigiceit  konstanter,  als  die  aller  anderen  Elemente  ist  Der  Stickstoff  In  NH", 
NH'(OH>,N»0%  sogar  in  CNH  kann  als  dreiwerthig  gelten.  In  NH*CI,  NO^OH)  und 
allen  denselben  entsprechenden  Verbiodangen  muss  er  dagegen  als  fünfwerthig  ange- 
nommen werden.  In  N^O  besitzt  der  Stickstoff  eine  unpaare  (die  Valenz  des  Sauer- 
stoBs  =  3  angenommen),  in  NO  dagegen  eine  paare  Werthigkeit.  Wenn  der  Schwe- 
fel in  vielen  seiner  Verbindungen  zweiwerthig,  wie  der  Sauerstoff  ist  (z.  B.  in  H'S, 
SCI^«  KHS  Q.  a.),  so  läset  sich  nach  diesen  Verbindungen  nicht  voraussehen,  dass 
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aussehen.  Aus  dem  Öesagten  ergibt  sich,  was  unter  dem  Be- 
griffe der  Aequivalenz  oder  Werthigkeit  der  Elemente  zu  verstehen 

ist.  Der  Wasserstoff  ist  als  Eepräsentant  der  monovalenten  oder 
einwerthlgen  Elemente  anzusehen,  welche  die  Verbindungen  RH, 
Il(OH),  R'O,  RCl,  R'N,  R*C  u.  s.  w.  bilden;  der  Sauerstoff,  in 
dem  Zustande,  in  welchem  er  in  das  Wasser  eingeht,  als  Reprä- 


er  auch  SO',  SO*,  SCI*,  SOCP  und  eine  Reihe  ähnlicher  Verbinduageü  bildet,  in 
denen  seine  Valenz  höber  als  3  ist.  Das  Scbwefligsäureanhydrid  SO*  zeigt  in  vielen 
Hinsichten  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  CO',  wenn  daher  С  vierwerthig  ist,  so  mnss 
auch  S  in  SO'  dieselbe  Werthigkeit  besitzen.  —  Wie  diese  Beispiele  zeigen,  каіш 
das  Prinzip  der  Werthigkeit  beim  Stodiim  der  Elemente  nicht  als  Grundlage  dienen, 
obgleich  es  die  Erfassong  zahlreicher  Analogien  ausserordentlich  erleichtert 
Ёіое  bestimmte  Werthigkeit  darf  nicht  als  Grondeigenscbaft  der  Atome  und  Ele- 
mente  angesehen  werden,  sie  kann  aber  dennoch  bei  der  Betrachtung  der  Verbindangen 
solcher  Elemente  wie  Kohlenstoff,  der  in  allen  gewöbDÜchen,  besonders  aber  in  den 
GrenzTerbinduDgea  und  in  den  denselben  nahe  stehenden  Verblndnü^ea,  immer  als 
vierwerthiges  Element  auftritt,  von  grossem  Nutzen  sein. 

Die  wicbiigsten  Gründe,  welche  gegen  die  Annahme  der  Werthigkeit  als  Aus- 
gangsbegriff bei  der  Betrachtung  der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  sprechen, 
sind  meiner  Ansicht  nach,  die  folgenden  vier:  1)  Die  einwerthigen  Elemente 
H,  Cl  u.  a.  treten  im  freien  Zustande  als  Molekeln  И=  CP  u,  s.  w.  auf,  d.  b.  sie 
verdoppeln  sich,  wie  auch  zu  erwarten  war,  ähnlich  den  einwerthigen  Resten  CH,', 
OH,  com  u.  s.  w.,  die  als  C»H»,  O'H»,  СЮ*Н"  (Methan,  Wasserstoffhyperoxyd, 
Ox^säore)  auftreten;  indessen  enthalten  die  Molekeln  von  Kalium  und  Natrium  (bei 
hohen  Temperaturen  vielleicht  auch  Jod)  im  freien  Zustande  nur  ein  Atom:  K,  Na. 
Hieraus  folgt,  dass  freie  Affinitäten  existiren  können;  dann  steht  aber  auch  nichts 
der  Annahme  entgegen,  dass  in  allen  ungesättigten  Verbindungen  freie  Affinitäten 
vorhanden  sein  können  und  das  z.  B.  In  der  Verbindung  C*H*  die  beiden  Koblen- 
stoSatome  sich  gegenseitig  mit  Je  einer  AfQuität  binden,  je  zwei  Affinitäten  den 
Wasserstoff  sättigen,  während  die  vierte  Affinität  jedes  KohlenstoEFatomes  frei 
bleibt.  Mit  der  Annahme  von  freien  Affinitäten  muss  man  aber  überhaupt  auf  alle 
Vorllieile  der  Anwendung  des  Valenz  begriff  es  verzichten.  2)  Es  gibt  Fälle,  wo 
einwerthige  Elemente  R  sich  zu  komplizirteren  Molekeln  als  ß' verbinden  and  Mo- 
lekeln R",  R*  u.  s.  w.  geben,  wie  z.  B.  Na^.  Dies  zwingt  nun  entweder  die  Existenz 
von  freien  Affinitäten  zuzugeben  oder  anzunehmen,  dass  solche  Elemente  wie  H 
und  Na,  welche  ein  Maass  der  Werthigkeit  anderer  Elemente  bilden,  ihre  Werthigkeit 
verändern  können.  3)  Das  periodische  System  der  Elemente,  das  wir  später 
kennen  lernen  werden,  zeigt,  dass  die  Veränderung  der  Formen  der  Sauerstoff-  und 
WasserstoffVerbindongen  gesetzmässig  vor  sich  geht:  Chlor  ist  einwerthig  dem 
Wasserstoff  und  7-wertbig  dem  Sauerstoff  gegenüber.  Schwefel  ist  zweiwertbig  im 
Verhältniss  zum  Wasserstoff  und  6-wertbig  zum  Sauerstoi^  Phosphor  ^wertbig  zum 
Wasserstoff  und  t5-werthig  zum  Sauerstoff.  Die  Summe  der  beiden  Valenzen  be- 
trägt in  allen  Fällen  Ѳ.  Nur  С  (and  seine  Analogen,  wie  z.  B.  Si)  sind  vierwertbig 
sowol  zum  Wasserstoff,  als  auch  zum  Sauerstoff.  Es  liegt  also  die  Eigenschaft,  ihre 
Werthigkeit  zu  ändern  im  Wesen  der  Elemente  und  die  konstante  Werthigkeit  kann 
daher  nicht  als  Grundeigenschaft  der  Elemente  betrachtet  werden.  4)  Die  Kry- 
stallhydrate  (z.  B.  NaCl  2U*Ü  oder  NaBr  2Ш0)  Doppelsalze  (z-  B.  PtCl*  2KC1, 
H^'Sib'*  Ц.  s.  w.)  und  ähnlich  zusammengesetzte  Verbindungen  zeigen,  dass  nicht 
nur  die  Elemente  selbst,  sondern  auch  ihre  gesättigten  (Grenz-)  Verbindungen  noch 
weitere  Vereinigungen  eingehen  können.  Eine  bestimmte  Werthigkeit  der  Ele- 
mente annehmen  htesse  also  eine  Beschränkung  anerkennen,  die  in  der  Natur 
der  chemischen  Umwandlungen  nicht  begründet  ist. 
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sentant  der  bivalenten  odei  zweiwertMgen  Elemente,  welche  die 
Verbindungen  EH',  EO,  ECl',  KHCl,  B(0H)C1,  ЩОК)\  E'C, 
BH'C  n.  s.  w.  bilden;  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  als  Eeprä- 
sentant  der  trivalenten  oder  dreiwerthlgen  Elemente,  welche  die 
Verbindungen:  EH»,  ЕЧ)',  E(OH)%  ЕСЯ%  EN,  EHC  u.  s.  w.  bUden; 
der  Kohlenstoff  endlich  als  Eepräsentant  der  tetravalenten  oder 
vierwerthigen  Elemente,  welche  die  Verbindungen  EH*,  EO',  EO 
(OH)S  E(OH)S  EHN,  Ed*,  EHGl^  u.  s.  w.  bUden.  Dieselben  Verbin- 
duagsformen  oder  Formen  der  Atomkombinationen  finden  sich  bei 
allen  übrigen  Elementen,  von  denen  die  einen  mit  H,  andere  mit 
0,  noch  andere  mit  N  oder  С  Aehnlichkeiten  aufweisen.  Neben 
diesen  quantitativen  Analogien,  welche  das  Substitutionsgesetz  vor- 
aussehen lässt  (Kap.  VI),  bestehen  zwischen  den  Elementen  auch 
qualitative  Analogien,  welche  in  den  im  Vorhergehenden  beschrie- 
benen Verbindungen  der  Organogene  nicht  in  ihrem  ganzen  Um- 
fange sich  erkeimen  lassen  und  ihren  prägnantesten  Ausdruck  in 
der  Bildung  von  Basen,  Säuren  imd  Salzen  verschiedener  Typen 
und  Eigenschaften  finden.  Da  es  für  das  weitere  Studium  der  Ele- 
mente und  ihrer  Verbindungen  von  besonderer  Wichtigkeit  ist, 
die  Salze  als  eigenthnmliche,  den  Säuren  und  Basen  entsprechende 
Verbindungen  kennen  zu  lernen  und  da  das  Kochsalz  oder  Ohlor- 
natrium.  NaCl  in  jeder  Beziehung  als  Typus  eines  Salzes  dienen 
kann,,  so  gehen  wir  zunächst  zur  Beschreibung  desselben  über, 
ШП  dann  die  Säure  HCl  und  die  Base  NaOH  und  zuletzt  die  diesen 
letzeren  entsprechenden  Elemente:  das  Metalloid  Ohlor  und  das  Ые- 
tall  Natrium  zu  betrachten. 

CWomafWam,. (Natriumchlorid),  NaCl,  ist  das  allgemein  bekannte, 
gewöhnliche  Kochsalz:  es  findet  sich  im  Urgebirge  der  Erdkruste  '), 
ans  welchem  es  dnrch  das  atmosphäriscbe  Wasser  allmählich  gelöst 
wird  und  in  geringer  Menge  in  alle  fliessenden  Wasser  gelangt, 
die  es  den  Meeren  und  Ozeanen  zuführen.   Durch  diesen  Prozess 


S)  Zu  den  Gesteinen  der  Urformaüon  rechnet  man  diejenigen,  die  keine  dnrcb  Ab- 
setzen aas  dem  Wasser  bedingte  SchichtenbUdang  zeigen,  keine  Pflanzen-  nnd  Thier- 
reste enttialten,  sich  anter  den  abgesetzten  Erdscfalcbten  befinden  und  überall  ihrer  Zn- 
suiunensetzang  nnd  ihrer,  gewöhnlich  krystallinischen  Sbuktur  nach  gleichartig  sind. 
Nimmt  man  an,  dass  die  Erde  sich  ursprünglich  in  einem  fearig-flüssigen  Zustande 
berand,  so  gehören  zur  Urformation  die  Gesteine,  welche  zuerst  die  feste  Erdrinde 
bildeten.  Aber  selbst  bei  Annahme  dieser  Hypothese  über  die  Entstehung  der  Erde 
moss  zugegeben  werden,  dass  auf  die  ursprünglich  gebildete  Erdkruste  die  darauf 
folgenden  Sedimente  aus  dem  Wasser  verändernd  einwirkten;  es  sind  daher  als 
U^esteine  diejenigen  anzusehen,  aus  deren  Zersetznngsprodukten  (unter  dem 
EIdSoss  der  Atmosphäre,  des  Wassers,  Tulkanlscfaer  Ausbrüche,  der  Organismen 
D.  s-  w.)  alle  Gesteinsarten  und  Substanzen  der  ErdoberSäche  entstanden  sind. 
Die  Entstehung  der  verschiedenen  Gesteine  läast  sieb  nach  den  bis  jetzt  bekannten 
Tfaatsachen  nur  bis  zur  Urformation  yerfbigen,  zu  der.  z.  E  die  Granite,  Gneisse 
und  Porphyre  gehören. 
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hat  sich  im  Laufe  der  Zeit,  seit  dem  Bestehen  der  Erde,  das 
Kochsalz  in  grosser  Menge  in  den  Ozeanen  angesammelt,  deren 
Wasser  unter  Zurüeklassung  des  Salzes  verdunstete.  Das  Meerwas- 
ser ist  nicht  nur  die  Quelle  zur  direkten  Gewinnung  des  darin  ge- 
lösten Salzes,  sondern  es  verdanken  ihm  ihre  Entstehung  auch  die 
Steinsalzlager  und  die  Salzquellen  und  Salzseen,  aus  denen  gleich- 
falls Kochsalz  gewonnen  wird. 

Die  Gewinnung  des  Kochsalzes  aus  dem  Meerwasser  geschieht 
auf  verschiedene  Weise.  In  südlichen  Gegenden,  namentlich  an  den 
Ufern  des  Atlantischen  Ozeans,  des  Mittelländischen  und  des 
Schwarzen  Meeres  benutzt  man  dazu  die  heisse  Sommerzeit,  indem 
man  an  niedrig  gelegenen  Ufern  Reihen  von  mit  einander  kommunizi- 
renden  flachen  Bassins  anlegt,  welche  von  dem  Meere  entweder 


Flg.  101.  Du  ia  der  Bretague  übllcbe  Verfihren  inr  Oewinaung  dea  KochskliM  >ua  dem  Неетмег 
dnrcb  Verdunatea  des  letitern  in  Ваміп*. 


durch  natürliche  Erhöhungen  oder  durch  aufgeworfene  Wälle  ge- 
schieden sind.  In  die  höher  gelegenen  Bassins  lässt  man  das 
Meerwasser  während  der  Fluth  einfliessen  oder  schafft  es  mittelst 
Pumpen  hinein.  Eine  merkliche  Verdunstung  des  eingelassenen 
Wassers  beginnt  schon  im  April.  In  dem  Maasse  wie  das  Was- 
ser verdunstet,  lässt  man  es  in  die  folgenden  Bassins  fliessen, 
während  man  das  obere  Bassin  wieder  mit  frischem  Meerwasser 
füllt,  oder  man  richtet  es  so  ein,  dass  das  Wasser  allmählich  durch 
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die  verschiedenen  Bassins  fliesst.  SelbstverstÄndlich  muss  der  Boden 
der  Bassins  möglichst  andurchlässig  für  Wasser  sein  und  er  wird 
daher  mit  Lehm  ausgelegt.  Die  Ausscheidung  der  Kochsalz-Kry- 
stalle  beginnt,  wenn  die  Verdunstung  so  weit  vorgeschritten  ist, 
dass  der  Salzgehalt  auf  28  pCt.  gestiegen  ist,  was  28"  des  Aräo- 
meters von  Ваашб  entspricht.  Die  Krystalle  werden  dann  heraus- 
geschöpft und  finden  ohne  weiteres  als  Kochsalz  Verwendung.  Gewöhn- 
lich schöpft  man  nur  die  erste  Hälfte  des  Chlomatrioms  ans,  das 
sieb  ans  dem  Meerwasser  ausscheiden  kann,  weil  die  andere  Hälfte 
einen  bitteren  Geschmack  besitzt,  der  von  einer  Beimengung  von 
Magnesimnsalzen,  die  sich  zugleich  mit  dem  Kochsalz  ausscheiden, 
herrührt.  In  einigen  Gegenden,  wie  z.  B.  im  Bhöne-Delta,  auf  der 
Insel  Camargue,  lässt  man  das  Wasser  vollständig  verdunsten, 
um  auch  die  Magnesium-  und  Kaliomsalze,  die  sich  zuletzt  aus- 
scheiden, zu  gewinnen.  Beim  Verdunsten  des  Ueerwassers  scheiden 
sich  nämlich  verschiedene  Salze  aus.  In  dem  Wasser  der  Ozeane 
ist  das  Chlomatrinm  in  solcher  Menge  enthalten,  dass  es  bei  der 
Verdunstung,  trotz  seiner  leichten  Löslichkeit,  das  Wasser  bald 
sättigt  und  sich  auszuscheiden  beginnt.  Aus  100  Theilen  Ozean- 
wasser scheidet  sich  bei  der  natürlichen  und  k&nstlichen  Verdun- 
stung anfangs  etwa  ein  Theil  ziemlich  reinen  Kochsalzes  ans,  von 
welchem  im  Ganzen  gegen  2Vj  pCt.  im  Wasser  enthalten  sind. 
Der  Rest  des  Kochsalzes  scheidet  sich  schon  zugleich  mit  den  bit- 
teren Magnesiumsalzen  aus,  welche  die  Hauptbeimengnng  des  im 
Meerwasser  enthaltenen  Kochsalzes  ausmachen.  Ihrer  grossen  Lös- 
lichkeit und  ihrer  geringen  Menge  wegen  (die  weniger  als  1  pCt. 
beträgt)  scheiden  sich  diese  Magnesiumsalze  in  den  ersten  Erystal- 
lisationen  nur  als  eine  unbedeutende  Beimengung  zum  Kochsalze 
aus,  während  in  den  folgenden  Krystallisationen  ihre  Ausscheidung 
zugleich  mit  dem  Kochsalze  erfolgt.  Gleichzeitig  und  selbst  noch 
TOT  dem  Kochsalz  scheidet  sich  aus  dem  Meerwasser,  infolge  sei- 
ner geringen  Löslichkeit  der  darin  enthaltene  Gyps  oder  das 
schwefelsaure  Calcium,  CaS0*2H'0,  aus.  Nach  der  Ausschei- 
dung ungefähr  der  Hälfte  des  Kochsalzes,  scheidet  sich  bei  der 
weiteren  Verdunstung  des  Meerwassers  ein  Gemisch  von  Koch- 
salz mit  schwefelsaurem  Magnesium  aus,  worauf  dann  die  Aus- 
scheidung des  Chlorkaliums  und  Chlormagnesiums  beginnt,  welche 
in  gemeinschaftlicher  Verbindung  als  Doppelsalz  KMgC1^6H^0  aus- 
krystalliren.  Dieses  in  der  Natur  vorkommende  Salz  wird  Kamallit 


3)  Die  Kaliumsalze  (das  sogen.  Sommersalz)  worden  auf  der  Issel  Camargue 
noch  in  den  еХУ^г  Jahren  gewonnen,  jetzt  aber  erhält  man  sie  viel  billiger  in 
Stassfiut,  wo  die  Yerdampfong  und  Ansscheidang  des  Salzes  auf  natürlichem 
Wege  vor  sidi  g^angen  i^  so  dass  das  Stassforter  Salz  nur  der  Reinigong  miter- 
WOTfen  zu  weiden  braucht,  w^che  aach  das  aus  dem  Meerwasser  gewonnene  cSom- 
meisalzi  erfordert 
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genannt  nnd  Ist  als  eine  Hxystallhydrat- Verbindung  топ  КОІ  mit 
MgCl'  anzoseben  Nach  der  Aasscbeidnng  des  КагпаШі»  bleibt 
eine  sirnpartige  Mutterlauge  zurück^  welche  viel  Chlormagnesimn 
ІШ  Gemisch  mit  verschiedenen  anderen  Salzen  enthält  ^).  Meistens 
lässt  man  das  Meerwasser  nur  verdunsten,  um  Chlomatiinm 
daraus  zu  gewinnen;  sobald  sich  daher  merkliche  Belmengongen 
von  Magnesiumsalzen  ')  auszuscheiden  beginnen,  lässt  man  die 
Übriggebliebene  Lösung  wieder  in  das  Meer  Messen. 

Derselbe  Process,  den  man  jetzt  künstlich  zur  Gewinnung  des 
Salzes  aus  dem  Meerwasser  anwendet,  ging  fortwährend  im  Laufe  der 
verschiedenen  geologischen  Perioden  seit  dem  Bestehen  der  Erde  in 
grossartigem  Maasstabe  тог  sich;  durch  das  Emporheben  einzelner 
Gegenden  wurden  Meerestheile  von  der  übrigen  Wassermasae  los- 
gerissen (das  Todte  Meer  z.  B.  ist  ein  von  dem  Mittelländischen 
und  der  Aralsee  ein  von  dem  Easpischen  Meere  abgetrennter 
Theil),  das  Wasser  verdunstete  und,  wenn  die  Masse  des  zofiies- 
senden  Süsswassers  geringer  war,  als  die  des  verdunstenden  Was- 
sers, so  bildete  sich  Steinsalz.  Ein  steter  Begleiter  des  Steinsalzes 
muss  der  mit  demselben  auch  in  der  That  immer  vorkommende 
Gyps  sein,  der  sich  aus  dem  Meerwasser  noch  vor  dem  Chloma- 
trium  ausscheidet.  Wo  man  Gypsschichten  antrifft,  kann  man 
daher  auch  nach  Eochsalz  suchen.  Der  Gyps  bleibt  aber  (als 
ein  wenig  lösliches  Salz)  an  der  Stelle  seiner  Ablagerung  zurück, 
während  das  Eochsalz  (seiner  LbsUchkeit  wegen)  durch  Begen 
und  fiiessendes  Süsswasser  gelöst  und  fortgetragen  werden  kann, 
so  dass  in  Gypslagem  das  Eochsalz  auch  fehlen  kann,  während 

4)  Das  Doppelsalz  von  KCl  und  MgCl'  bildet  sich  nar  in  Lösangen,  welche  einen 
Ueberschuss  топ  MgCl^  enthalteo,  da  Wasser,  indem  es  das  löslichere  MgCl*  ans- 
zieht,  zugleich  das  Doppelsalz  zersetzt 

5)  Da  eine  Gruadeigenschaft  der  Salze  die  Aastauschfähigkeit  ihrer  Metalle  ist, 
so  lässt  sich  Dicht  feststellen,  welche  Salze  im  Meerwasser  enthalten  sind,  denn 
sicher  ist  nur,  dass  das  Wasser  die  Metalle  M  (einwerthige,  wie  Na  and  K,  and 
zweiwerthige,  wie  Mg  und  Ca)  und  die  Halogene  X  (und  zwar  einwerthige,  wie 
Gl,  Br  and  zweiwerüiige,  wie  SO*  und  CO")  enthält,  welche  darin  in  den  verschie- 
densten Kombinationen  vertheilt  sein  Icönnen;  das  К  z.  B.  kommt  als  KCl,  KBr,  K^SC 
vor,  desgleichen  die  Metalle  Na,  Mg  and  Ca.  Belm  Eindampfen  scheiden  sich  die  rer- 
schiedcHQW  Salze  in  der  Reihenfolge  aus,  w^che  dnrdi  die  SätUgnngsgrenze  bedingt 
wird.  Einen  Beweis  hierfür  gibt  uns  das  Verhalten  der  Lösnog  eines  Gemisches 
von  NaCl  und  MgSO*  (beide  Salze  werden,  wie  oben  erwähnt,  ans  dem  Meerwasser 
gewonnen);  beim  Eindampfen  scheidet  diese  Lösung  Krystalle  der  beiden  darin  ent- 
haltenen Salze  aus,  beim  Abkühlen  zuerst  das  Salz  Na^SO*  lOH'O,  weil  bei  niede- 
ren Temperaturen  dessen  Sättigungsgrenze  zuerst  erreicht  wird.  Die  Lösung  moss 
also,  ausser  MgSO*  und  NaU,  aach  die  Salze  Mg(Л'  und  Ка%0*  enthalten.  Das- 
selbe ist  auch  im  Meerwasser  der  Fall. 

6)  Das  aus  dem  Meerwasser  gewonnene  Salz  setzt  man  in  Haufen  dem  Regen 
aus,  damit  es  durch  das  Regenwasser  gereinigt  CraTSnirt)  werde,  denn  letzteres 
sättigt  sich  bald  mit  dem  Kochsalz  und  löst  dann  nur  noch  die  Beimengoogen 
desselben  auf. 
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nmgekefartj  überall  wo  Eochsalz  vorhanden  ist,  auch  Qyps  ang:e- 
troffen  wisü.  Da  die  geologischen  Veränderungen,  denen  unsere 
Erdoberfläche  unterliegt,  natürlich  fortdauern,  so  erscheinen  auch 
jetzt  ал  Stelle  firüher  vorhandener,  aber  nun  zurückgewiche- 
ner Meere  Salzseen,  zuweilen  in  bedeutender  Ausdehnung.  Auf 
solche  Weise  sind  viele  der  Salzseen  entstanden,  die  sich  an  den 
Niedemngen  der  Wolga  und  in  den  Kirgisensteppen  befinden,  wo- 
hin sich  in  einer,  der  gegenwärtigen  vorausgegangenen  geologischen 
Epoche  das  Aralisch-Kaspische  Meer  erstreckt  haben  muss.  Zu 
diesen  Salzseen  gehören  der  See  von  Baskuntschak  (im  Kreise 
Erasnojarsk  des  Oonvemements  Astrachan,  eine  Fläche  von  112 
Qnadr. -Kilometer  einnehmend),  der  Eltonsee  (200  Quadratkilometer 
gross,  in  einer  Entfernung  von  149  Kilometern  vom  linken  Wolga- 
ufer) und  eine  Menge  (gegen  700)  anderer  Salzseen  in  den 
Wolganiedemngen.  In  denjenigen  dieser  Seen,  zu  welchen  der  jähr- 
liche Zufluss  von  Sfisswasser  geringer  ist,  als  6&s  verdunstende  Was- 
ser, und  die  schon  so  viel  Salz  enthalten,  dass  ihr  Wasser  gesät- 
tigt ist,  muss  entweder  bereits  ausgeschiedenes  Salz  am  Boden 
Torfaanden  sein,  oder  es  muss  sich  solches  jährlich  während  des 
Sommers  ansscheiden.  Derselbe  Charakter  kommt  auch  einigen 
an  den  Ufern  des  Äsowschen  Meeres,  z.  B.  in  der  Nähe  von 
Genitschesk  und  Berdjansk  gelegenen  Seen  zu.  Auch  der  salz- 
dnrchtränkte  Boden  einiger  mittelasiatischer  Steppengegenden,  in 
denen  Mangel  an  atmosphärischen  Niederschlägen  herrscht,  ist 
auf  dieselbe  Weise  entstanden,  indem  das  Meer  allmählich  aus- 
trocknete nnd  das  zurückgebliebene  Salz  vom  Snsswaaser  noch 
nicht  ausgewaschen  werden  konnte.  Als  Hauptergebniss  dieses 
in  der  Natur  vor  sich  gegangenen  Prozesses  erscheinen  die 
grossen  Steinsalzmassen,  weiche  aber  allmählich  von  dem  in  das 
Erdreich  dringenden  Wasser  wieder  weggewaschen  werden.  Das 
fortwährend  durch  die  Steinsalzlager  sickernde  Wasser  kommt  an 
verschiedenen  Stellen  der  Erdoberfläche  in  Form  von  Salzquellen 
zum  Vorschein.  Salzquellen  zeigen  folglich  das  Vorhandensein 
Ton  Steinsalzlagem  in  der  Tiefe  an.  Wenn  das  unterirdische 
Wasser  längere  Zeit  Uber  Salzschichten  fliesst,  so  sättigt  es  sich 
mit  dem  Salze,  wird  dann  aber  beim  Weiterfiiessen  über  wasser- 
nndnrcblftssige  (Thon-)  Schichten  mit  dem  durch  den  Boden  drin- 
genden Süsswasser  wieder  verdünnt.  Je  weiter  daher  eine  Salzquelle 
von  dem  von  ihm  durchflossenen  Steinsalzlager  entfernt  ist,  desto 
geringer  wird  ihr  Salzgehalt  sein;  dagegen  kann  man  durch  bis 
ins  Salzlager  dringende  tiefe  Bohrungen  vollkommen  gesättigte 
Salzsoolen  erhalten.  Richtet  man  sich  nach  den  vorhandenen  Salz- 
quellen nnd  der  Lage  der  Erdschichten,  so  kann  man  zu  den 
Steinsalzlagern  selbst  gelangen,  welche  sich  zuweilen  tief  unter 
anderen  Erdschichten  befinden.  Auf  solche  Weise  sind  in  der  Nähe 
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Ton  Bijanzewka  and  Dekonowka  im  Kreise  Bacbmut  des  Ѳопуег- 
nements  Jekaterinoslaw  in  einer  Tiefe  von  20  Metern  Steinsalz - 
lager  von  35  Meter  Mächtigkeit  aufgefunden  worden,  ans  denen 
(seit  1880)  das  schönste  Steinsalz  in  grossen  Mengen  gewonnen 
wird.  Als  Bichtschnnr  dienten  bei  der  Anfflndong  dieser  Salzlager 
die  in  der  Nähe  von  Slawjansk  und  Bachmut  befindlichen  Salz- 
quellen nnd  die  Bohrlöcher,  welche  in  der  Gegend  zor  Gewinnang 
von  konzentrirten  (gesättigten)  Salzsoolen  angelegt  worden  waren. 
In  erster  Reihe  müssen  aber  in  dieser  Beziehung  die  so  viel  Be- 
merkenswerthes  bietenden  Steinsalzlager  von  Stassfort  (südlich  von 
Magdeburg)  genannt  werden.  Die  zahlreichen  salzhaltigen  Quellen 
in  dieser  und  den  benachbarten  Gegenden  Hessen  schon  frühe  auf 
die  Existenz  von  Salzlagern  schliessen  ^)  und  mittelst  tiefer  Boh- 
rangen  erhielt  man  in  der  That  an  Salz  sehr  reiche,  ja  selbst 
gesättigte  Soolen.  Durch  noch  tiefer  dringende  Bohrungen  erreichte 
man  Salzlager,  deren  oberste  Schichten  aus  bitterem,  ungeniessbarem 
Salze  bestanden,  welches  infolge  dessen  Abraumsalz  genannt  wurde. 
Bei  noch  weiterem  Eindringen  in  die  Tiefe  gelangte  man  endlich 
zu  mächtigen  Lagern  von  wirklichem  Steinsalz.  Die  oberen  Salz- 
schichten des  Stassfurter  Lagers,  welche  ausserdem  noch  verschie- 
dene .Kalium-,  Magnesium-  nnd  Natriumsalze  enthalten,  liefern  uns 
den  augenscheinlichen  Beweis,  dass  das  Steinsalz  aus  dem  Meer- 
wasser stammt.  Selbstverständlich  ist  es,  dass  nicht  nur  die  voll- 
ständige Verdampfung  eines  Meeres,  bis  zur  Ansscheidong  von 
Kamallit,  sondern  auch  der  Umstand,  dass  die  so  leicht  löslichen, 
sich  aus  dem  Meerwasser  nach  dem  Kochsalze  ausscheidenden  Salze 
nnter  anderen  Erdschichten  sieb  bis  auf  unsere  Zeit  erhalten  haben, 
als  ganz  exklusive  Erscheinungen  zu  betrachten  sind.  Das  Stass- 
furter Salzlager  hat  daher  in  wissenschaftlicher  Beziehung  eine 
grosse  Bedeutung,  ganz  abgesehen  davon,  dass  es  ein  so  reicher 
Fandort  an  Kaliamsalzen  ist,  die  in  der  Technik  vielfach  verwen- 
det werden.  Längst  bekannte  Fundorte  von  Steinsalz  sind  die  von 


7)  Als  die  deutschen  Gelehrten,  gestützt  anf  die  Uber  die  Bohrlödier  nnd  die 

Rjchtang  der  Erdschichten  gesammelten  Baten,  genaa  die  Stelle  und  Tiefe  der  Salz- 
lager in  Stassfurt  angegeben  hatten  und  die  топ  der  Regierung  ausgeführten  Boh- 
rungen auf  eine  Salzschicht  gestossen  waren,  die  bitteres  und  ungeniessbares  Salz 
enthielt,  so  fehlte  es  nicht  an  Stimmen,  die  in  ihrer  Unwissenheit  die  Wissen- 
schafft Terhöhnten,  und  der  Erfolg  erschien  so  zweifelhaft,  dass  sogar  die  weiteren 
Arbeiten  zui-  Vertiefung  der  bereits  angelegten  Schachte  eingestellt  werden  mnss- 
ten.  Es  kostete  nicht  wenig  Anstrengungen  die  Regierung  zor  Fortsetzung  der 
Arbeiten  zu  bewegen.  Jetzt,  nachdem  die  tiefer  liegenden  mächtigen  Scbicbtea 
reinen  Salzes  zu  den  bedeutenden  Reichthiimem  Deutschlands  gezählt  werden 
und  die  zuerst  angetroffenen  cAbraamsalze*  sich  als  die  werthToIlsten  erwiesen 
haben  (zur  Gewinnang  der  Salze  des  К  und  Mg)  müssen  dfe  Stassfarter  Salz- 
lager als  eine  der  wissenscbafUichen  Errungenschaften  zum  Nntzen  der  Mmsch- 
heit  betrachtet  werden. 
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"Wieliczka  ів  der  Nähe  von  Krakau  und  die  von  Cordowa  in  Spa- 
nien. In  Eussland  sind  bekannt:  a)  die  direkt  zu  Tage  tretenden 
groesartigen,  massiven  Steinsalzlager  der  lUtzkaja  Zasischitay 
am  linken  Ufer  des  Uralfinsses  im  Gouvernement  Orenburg^  (die 
Ausdehnung  dieses  Lagers  beträgt  3  Qnadr.  -  Eilom.  und  die 
Mächtigkeit  140  Meter),  b)  die  Fundorte  von  Tsckingak  im  Kreise 
Jenotajewsk  des  Qonv.  Astrachan  (96  KUom.  von  der  Wolga); 
c)  von  Kuljpinsk  im  Eankasns  am  Arazes  im  Ѳопт.  Eriwan  (die 
Mächtigkeit  des  Lagers  erreicht  150  Meter);  d)  von  Kagyzman 
im  Gebiete  von  Kars  und  e)  von  Krasnowodsk  in  Transkaspien. 

Wenn  das  in  die  Erde  dringende  Wasser  längere  Zeit  hindurch 
mit  dem  -Steinsalze  in  Berührung  bleibt,  so  bilden .  sich  gesättigte 
Salzsoolen,  welche  man  mittelst  Bohrlöcher  gewinnen  kann,  wie 
dies  z.  B.  in  den  Gk>nvemement8  von  Perm,  Charkow  und  Jekate- 
rinoslaw  geschieht.  In  Berchtesgaden  in  Baiern  (im  Salzkammergut) 
dagegen  wird  das  unter  der  Erde  befindliche  mit  viel  Thon  ver- 
mengte Steinsalz  durch  k&nstlich  zugeleitetes  Wasser  auegelangt. 
Bei  geringem  Salzgehalt  verursacht  die  Konzentration  der  Salz- 
soolen  dnrch  Eindampfen  zu  grosse  Kosten  und  man  benutzt 
daher  eine  ЬіІІщеге  Methode,  indem  man  die  Verdunstung  der 
Salzlösung  durch  den  Wind  bewirken  iSest.  Man  errichtet  za 
diesem  Zwecke  sogenannte 
Gradirwerhej  welche  sich 
zuweilen  mehrere  Kilometer 
weit  hinziehen  und  zwar  in 
einer  zum  herrschenden 
Winde  senkrechten  Rich- 
tung. Die  Gradirwerke  sind 
offene  mit  Reisig  ausgefüllte 
Gerüste,  über  welche  eine 
Rinne  а  (Fig.  105)  läuft, 
in  die  das  zu  verdunstende 
Salzwasser  hinaufgepumpt 
wird.  Beim  Ueberfliessen 
ans  dieser  Rinne  vertheilt 
sich  das  Wasser  über  den 
Reisig  in  dünnen  Schichten, 
die  eine  grosse  Verduns- 
tnngs-Ftäche  aufweisen,  in- 
folge dessen  während  der 
warmen  Jahreszelt  und  bei  вг«»™егк  .am  v*rfun«en  d»  waum  *on 

windigem  Wetter  die  herab-  3»iiq«euoii.  ■/.««. 

fliessende  Salzlösung  schnell 

konzentrirt  wird.  In  einem  grossen  unter  dem  Gradirwerk  ange- 
brachten Reservoir  sammel  t  sich  allmählich  die  abtropfende  Xiösung, 
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welche  dann  meistens  noch  ein  zweites  nnd  drittes  Mal  hinaofg^e- 
pumpt  wird,  am  diejenige  Konzentration  zn  erreichen,  bei  welcher  es 
sich  als  Tortheühait  erweist,  die  weitere  Verdunstaag  durch  direk- 
tes Erwärmen  zu  bewirken.  Gewöhnlich  läset  man  die  Yerdanstnng 
auf  dem  Orädirwerk  so  weit  gehen,  dass  der  Salzgehalt  der  Lösimg 
auf  12—15  pCt.  steigt.  Natürliche  Salzsoolen  von  genügender  Kon- 
zentration lässt  man  ebenso  wie  die  auf  den  Gradirwerken  konzen- 
trirten  liösnngen  in  grossen,  flachen  Р£алпеп,  aas  zusammen- 
genieteten Eisenplatten,  eindampfen,  welche  direkt  entweder  von 
unten  oder  топ  der  Oberfläche  ans  erwärmt  werden,  üm  das  Ein- 
dampfen zu  beschlennigen  und  an  Brennmaterial  zn  sparen,  wendet 
man  die  verschiedensten  Mittel  an;  man  stellt  künstliche  Zugvor- 
richtangen  her,  damit  die  sich  bildenden  Wasserdämpfe  fortgeführt 
werden,  benutzt  zum  Vorwärmen  die  entweichenden  Wasserdämpfe 
nnd  den  Bauch.  Die  zueilt  auskrystallisirenden  Äntheile  entitalten 
fast  immer  6yps,  welcher,  wie  gesagt,  meistens  dem  Steinsalze 
beigemengt  ist.  Die  weiteren  Antheile  bestehen  aus  reinem  Salz, 
das  in  dem  Maasse,  wie  es  sich  ausscheidet,  ausgeschöpft  und  auf 
geneigte  Bretter  gebracht  wird,  von  denen  die  mitgeschöpfte  Lö- 
sung abfliessen  kann.  Das  Salz  wird  getrocknet  nnd  stellt  dann 
das  sogen.  Siedsalz  dar.  Seitdem  aber,  Dank  den  neueren  Forschun- 
gen, die  Möglichkeit  geboten  ist,  die  Steinsalzlager  selbst  aufzufin- 
den, ist  die  frШler  allgemein  verbreitete  Gewinnung  des  Kochsalzes 
durch  Eindampfen  von  Salzsoolen  eingestellt  worden  und  wird  nur 
noch  dort  ausgeübt,  wo  ganz  billiges  Brennmaterial  zu  haben  ist. 

üm  sich  über  die  Bedeutung  der  Salzgewinnimg  eine  richtige 
Vorstellung  zu  machen,  genügt  es  darauf  Mnzuweisen,  dass  auf  jeden 
Einwohner  eines  Landes  im  Mittel  jährlich  etwa  8  Kilo  Koch- 
salz zur  Nahrung  und  zur  Erhaltung  des  Viehs  verbraucht  werden. 
In  Ländern,  wo  das  Kochsalz  ausserdem  vielfach  Verwendung  in 
der  Technik  findet,  so  namentlich  in  England,  wird  noch  eine  fast 
ebenso  grosse  Menge  Kochsalz  zur  Darstellung  von  Chlor  und  Na- 
trium enthaltenden  Substanzen,  hauptsächlich  von  Soda  und  Chlor- 
verbindungen (Chlorkalk  nnd  Salzsäure)  verwendet. 

Obgleich  manche  Steinsalzstücke  und  Siedsalz-Krystalle  fast 
reines  Chlornatrium  darstellen,  enthält  das  im  Handel  befind- 
liche Kochsalz  gewöhnlich  verschiedene  Beimengungen,  unt-er  denen 
Magnesiumsalze  am  häufigsten  sind.  Ist  das  Kochsalz  rein,  so  gibt 
dessen  Lösung  beim  Zusatz  von  Soda,  Na'CO^,  keinen  Niederschlag; 
wenn  aber  Magnesiumsalze  vorhanden  sind,  so  wird  kohlensaures  Mag- 
nesium MgCO',  das  in  Wasser  unlöslich  ist,  gefällt.  Das  Stein- 
salz, das  man  zum  Gebrauche  zerkleinert,  enthält  ausserdem 
meistens  eine  grössere  oder  geringere  Beimengung  von  Thon  nnd 
and.  unlöslichen  Bestandtheilen  *].  Zum  gewöhnlichen  Gebrauche  ist 
8)  In  Stelnsalzlagem  sieht  шап  gewöhnlich  sehr  dünne  Zwiw^enschicbten,  die 
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der  grösste  Theil  des  Steinsalzes  ohne  weitere  Beinignng  ToUkom- 

men  tanglich.  Soll  dasselbe  aber  gereinigt  werden,  so  löst  man  es 
wieder  anf  und  lässt  die  abgestandene  Lösung  krystallisiren,  wobei 
aber  die  Yerdunstong  nur  so  weit  geben  darf,  dass  die  Beimen- 
gnngen  in  der  Mutterlaoge  bleiben  können,  üm  für  chemische 
Zwecke  vollkommen  reines  Chlomatrinm  zu  erhalten,  verföhrt  man 
am  einfachsten  in  der  Weise,  dass  man  in  die  gesättigte  Lösung  des 
Salzes  Chlorwasserstoffgas  einleitet,  wobei  das  Salz,  infolge  seiner 
Dnlöslichkeit  in  einer  konzentrirten  Lösung  von  HCl,  gefällt  wird, 
während  die  Beimengungen  in  Lösung  bleiben.  Diese  Operation 
wiederholt  man,  bringt  das  Salz  zum  Schmelzen  (wobei  alles  HCl 
entweicht)  und  lässt  das  reine  Chlomatrium  durch  Eindampfen  seiner 
liösnng  noch  nmkrystallisiren 

Das  reine  Chlomatrinm  ist  in  gnt  ausgebildeten  Krystallen  (die 
man  ans  einer  langsam  verdunstenden  Lösung  erhalten  kann)  oder  in 
kompakten  Massen  (wie  sie  zuweilen  im  Steinsalz  angetroffen  werden) 
eine  farblose  und  durchsichtige  Substanz,  spröder,  jedoch  weniger 
hart,  als  Glas.  *')  Es  krystallbirt  in  den  Formen  des  tesseralen 
Systems,  meistens  in  Würfeln,  selten  in  der  Kombination  von  Wür- 
fel und  Oktaeder.  In  manchen  Steinsalzlagern  sind  grosse  durch- 
sichtige Würfel  von  Kochsalz  aufgefunden  worden,  deren  Kanten 
eine  Länge  von  10  Centimetern  erreichten.  ")  Bei  schnellem  Ein- 
dampfen von  Kochsalz-Lösungen  erhält  man  dasselbe  nur  in  ganz 


Dor '  durch  die  verschiedene  StrahlenbrechuDg  zu  bemerken  sind.  In  den  ausge- 
zeichnet angelegten  Salzbergwerken  топ  Bijantzewka  der  Hrn.  Letunowsky  und  Ко. 
zählte  ich,  wenn  ich  mich  dessen  recht  erinnere  (1888),  im  Uittel  auf  je  einen 
Meter  Tiefe  gegen  10  solcher  Zwischenschichten,  zwischen  denen  das  im  Allgemei- 
nen reine  Salz  vollständig  durchsichtig  war.  Da  die  Mächtigkeit  dieses  Salz- 
lagers gegen  35  Meter  beträgt,  so  müssen  gegen  350  Zwiscbenscfaicbten  darin  vor- 
banden sein.  Dieselben  entsprechen  aller  Wahrscbeiallchkeit  nach  den  Jabresabla- 
genmgen.  Ist  dieses  in  der  That  der  Fall,  so  mnss  die  Ablagerung  in  ungefähr 
350  Jahren  vor  sich  gegangen  sein.  Dieselbe  Erscheinung  muss  jetzt  auch  in  den 
Salzseen,  in  welchen  Ausscheidungen  von  Salz  stattgefunden,  beobachtet  werden 
können. 

9)  Anf  diese  Weise  werden,  wie  ich  mich  selbst  überzeugte,  nicht  nur  die  beige- 
mengten schwefelsauren  Salze,  sondern  auch  die  Kaliumsalze  vollständig  entfernt. 

10)  Nach  den  Bestimmungen  von  Klodt  kann  das  Steinsatz  von  Brjantzewka  beim 
Zusammendrücken  einen  Widerstand  von  340  Kilogr.  anf  einen  Quadratcentimeter 
leisten:  Glas  hält  1700  Kilogr.  aus.  In  dieser  Beziehung  gewährt  das  Steinsalz  eine 
zweimal  grössere  Sicherheit,  als  ein  Bau  aus  Ziegeln  und  man  kann  daher  beim 
Abbau  von  Salzlagern,  sich  aaf  die  Festigkeit  des  Stemsalzes  selbst  verlas- 
send, gefahrlos  grosse  Massen  von  Salz  heraosbefördern,  ohne  Stützen  anbringen  zu 
müssen. 

11)  Um  gut  ansgebildete  Krystalle  zu  erhalten,  vermischt  man  eine  gesättigte 
KocbMlzlöaung  mit  FeCl*,  brii^t  einige  Kryställcheu  von  NaQ  hinein  and  lässt 
allmählich  (in  einem  lose  bedeckten  Gefässe)  verdunsten.  Belm  ZnFiigen  von  Borax, 
Hunstoff  n.  a.  erhält  man  Kombinationen  von  Würfeln  und  Oktaödem.  Schöne 
KochsiUzkrTetaUe  bilden  sich  in  gallertartiger  Kieselerde. 
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kleinen  Krystallen,  während  bei  langsamem  Verdansten  sehr  grosse 
Krystalle  entstehen  können,  eeht  die  Verdunstung  in  offenen  Bäu- 
men vor  sich,  80  scheidet  sich  das  Kochsalz  auf  der  Oberfläche  ") 
der  Lösung  in  Würfeln  aus,  die  mit  einander  zu  Tierseitlgen,  eine 
Pyramide  bildenden  Trichtern  verwachsen,  wie  dieses  Fig,  106 
veranschaulicht.  Solche  Erystallverwachsungen  erscheinen  zuweilen 
bei  ruhigen  Wetter;  sie  können  sich  bedeutend  vergrößern,  nnd 
schwimmen  so  lange,  bis  das  Wasser  in  die  Trichter  dringt,  welche 
dann  sinken. 

Das  Kochsalz  schmilzt  bei  774*  (nach  Camelley)  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  (sp.  Ctew.  1,602,  nach  Quincke)  nnd  erstarrt, 
wenn  es  vollkommen  rein  ist,  zu  einer  nlchtkrystaUinischen  Masse, 
während  unreines  Kochsalz  nach  dem  Schmelzen  eine  undurchsich- 
tige Masse  von  rauher  Oberfläche  bildet.  Beim 


Schmelzen  beginnt  schon  das  Ghlomatrium  sich 
zu  verflüchtigen  (sein  Gewicht  nimmt  ab)  und 
bei  Weissgluth  vedampft  es  vollständig;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es,  wie  die  meis- 


Fig.  10B.  ктшітагѵмьвивс  ten  Salzc,  als  eine  nicht  flüchtige  Substanz 
r.n  Kocb^twürhia       anzusehen,  doch  sind  bis  jetzt  keine  hierauf 
bezüglichen  genauen  Versuche  angestellt  worden. 

13)  Wird  eine  Liteung  топ  NaCI  langsam  und  tod  oben  erwärmt,  so  moas  In 

der  oberen  Schicht,  wo  die  Verdampfung  stÄttfindet,  die  Sättigung  früher  eintreten,  als 
in  den  unteren  kälteren  Schichten,— daher  beginnt  die  Krystallisation  auch  von  der  Ober- 
fläche und  ein  zuerst  gebildetes  КгузШІсЬѳп  hält  sieb,  indem  es  in  seinem  oberen 
Theilen  trocknet,  so  lange  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  bis  voUständige  Benet- 
znng  eintritt.  Dann  sinkt  das  Kryställchen,  da  es  schwerer  als  die  Lösuug  ist, 
theilweise  in  dieselbe  ein,  während  die  inzwischeu  wieder  an  der  Oberfläche  ent- 
stehenden Kryställchen  sich  an  die  Kanten  der  zuerst  entstandeuen  ansetzen. 
Auf  diese  Weise  bildet  sich  ein  vierseitiger  Trichter,  der  sich  (wenn  das 
Wasser  nicht  bewegt  ist)  auf  dem  Wasser  schwimmend  erhält,  indem  die 
sich  immer  wieder  bildenden  Kryställdien  (rrösstentlieils  eich  an  den  oberen 
Kanten  der  znletzt  gebildeten  ansetzen.  Auf  diese  Weise  erklärt  sich  die  auf  den 
ersten  Blick  so  merkwürdige  trichterförmige  Verwadisang  der  Kochsalz -Krystalle. 
Dass  aber  unter  den  gegebenen  Bedingui^^n  die  Krystallisation  nicht  in  den  unte- 
ren Schichten,  sondern  уоа  oben  aus  beginnt,  erklärt  sich  durch  das  spezifische 
Gewicht,  das  für  die  NaCl  Krystalle  =  3,16  ist,  während  eine  bei  35°  gesättigte 
Lösung  36,7  pCt  NaCl  enthält  und  ein  spez.  Gew.  von  1,3004  bei  Эб^/І**  hat;  der 
Gehalt  einer  bei  15°  gesättigten  Lösung  beträgt  96,5  pCt  nnd  das  spez.  Gew.  1,303 
bei  15^,4'^.  Es  ist  folglich  eine  bei  höherer  Temperatur  gesättigte  Lösung,  trotz 
des  grösseren  Salzgehaltes,  dennoch  spezifisch  leichter.  Eine  Krystallisation  von 
der  Oberfläche  der  Lösung  aus  kann  bei  vielen  Substanzen  darum  nicht  erfolgen, 
weil  die  Löslichkeit  derselbeu  mit  der  Temperatur  schneller  zunimmt,  als  das  spe- 
zifische Gewicht  abnimmt  Die  gesättigte  Lösung  bildet  dann  auch  immer  die  un- 
terste Schicht,  von  welcher  aus  die  Krystallisation  erfolgt.  Es  kommt  noch  hinzu, 
dass  beim  Erwärmen  von  Wasser  und  Lösungen  von  oben  (z-  B.  durch  die  Sonnen- 
strahlen), die  wärmeren  Schiebten,  als  die  leichteren  oben  bleiben,  während  beim 
Erwärmen  von  unten  die  wärmeren  Schichten  aufstehen.  Daher  ist  das  Wasser  in 
der  Tiefe  immer  kälter,  was  eine  l&ngst  bekannte  Thatsache  ist  Hierdurch  ond  durch 


Digitized  by  Google 


СНЬОВНЛТВІІШ, 


459 


Das  spezifische  Gewicht  einer  gesättigten  Kochsalz-Lösung  ") 
(deren  Gehalt  26,4  pGt.  beträgt)  ist  bei  Zimmertemperatar  1,2, 
das  der  Krystalle  2Д6.  Bei  gewöhnlicher  und  bei  höherer  Tempe- 
ratur ans  seiner  Lösung  ausgeschiedenes  Kochsalz  enthält  kein  Krystal- 
lisationswasser  wenn  es  aber  bei  niedriger  Temperatur  aoskry- 
stallisirt,  nnd  zwar  ans  einer  bis  aaf— 12°  abgekühlten  gesättigten 
Lösung,  so  erscheinen  prismatische  Krystalle,  die  zwei  Wassermolekeln 
enthalten:  NaCl  2H^0.  Bei  Zimmertemperatur  zerfallen  diese  Kry- 
stalle in  NaCl  und  dessen  Lösung.  Beim  Abkühlen  ungesättig- 
ter Kochsalz-Lösungen  unter  0°  erhält  man  Eiskrystalle,  ")  wenn 

die  Beobachtongen  той  Sorot  (Kap.  1.  Anm.  19)  erldären  sieb  die  Unterschiede  in 
der  Dichte,  der  Temperatur  nnd  dem  Salzgehalte  der  Ozeane  nnter  versdiledenen 

Breitengraden  (in  polaren  und  tropischen  Gegenden)  and  in  verschiedenen  Tiefen. 

13)  Durch  Zosammenfassen  der  топ  Poggiale,  Möller  und  Karsten  erhaltenen 
Daten  (die  augenscheinlich  genauer  sind,  als  die  топ  Gay-Lussac  und  anderen)  fand 
ch,dass  in  einer  gesättigten  Lösung  bei  Temperaturen  (t)  топ  (f  bis  108"  auf  100  g  Was- 
ser 35,7  +  0,024 1  -f  0,0002  g  Salz  enthalten  sind.  Nach  dieser  Formel  ist  die  Lös- 
lichkeit  bei  0°  =  35,7  g  (=26,3  pCt):  dieselbe  beUägt  nach  Karsten  36,09,  nach 
Poggiale  =  35,5  und  nach  Maller  35,6  g.  Diese  ziemlich  bedeutenden  [Jnterscfaiede, 
die  man  in  den  Angaben  über  eine  so  gewöhnliche  Substanz  wie  das  NaCI  antrifft, 
weisen  auf  die  Nothwendigkeit  neuer  genauerer  BesUmmungen  hin. 

14)  Vollkommen  reines  gesehmoleenea  Kochsalz  ist,  nach  Karsten,  nicht  hygro- 
skopisch, während  das  krystallisirte  Salz,  seihst  wenn  es  ToUstsndig  rein  ist,  nach 
Stas,  aus  feuchter  Luft  bis  zu  0,6  pCt  Wasser  anzieht  In  den  Bergwerken  топ 
Bijantzewka  (Anm.  8),  In  denen  die  Temperatur  das  ganze  Jahr  hindurch  -\- 10°  ist, 
lässt  sich  beobachten,  wie  mir  Hr.  KJodt  mittbeflte,  dass  wÜirend  des  Sommers  und 
bei  feuchter  Witterung  auch  die  Wände  fencht,  im  Winter  dagegen  trocken 
werden.  Es  stimmt  dies  damit  Uberein,  dass  die  Dampfspannung  der  Losungen  einer 
bestimmten  Grösse  entspricht,  die  kleiner,  als  die  für  Wasser  ist  (pag.  103). 

Hygroskopischer  wird  das  Kochsalz, .  wenn  es  solche  Beimengungen  wie  MgSO* 
n.  a.  enthält  Bei  einem  Gehalt  an  MgCP  beginnt  es  in  feuchter  Luft  zu  zerfiies- 
sen.  Krystallisirtes,  nicht  тоПкотшеп  reines  Kochsalz  zerknistert  beim  Erwärmen  in- 
folge Ton  eingeschlossenem  Wasser.  Reines  Kochsalz,  ebenso  wie  durchsichtiges  Stein- 
salz und  einmal  geschmolzenes  Salz  zerknistert  nicht  Geschmolzenes  NaCl  wirkt  au 
Lakmus  schwach  alkalisch,  was  durch  einen  Gehalt  an  Natriumoxyd  bedingt  ist  (das 
sich  wol  durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  während  des  Schmelzens 
bildet^,  diese  Thatsache  ist  durdi  viele  Beobachtungen  fes^estellt  worden.  Auf 
sehr  empfindlidies  Lakmus  (das  mit  Alkohol  auswaschen  und  mit  Oxalsäure  neu- 
tralisirt  worden  war)  zei^  nach  einer  Angabe  топ  А.  Stscherbakow,  selbst  kry- 
stallisirtes Kochsalz  eine  schwach  alkalische  Reaktion. 

Im  Steinsalz  trifft  man  zuweilen  in  kleinen  Höhlungen  eine  farblose  Flüssigkeit; 
einige  Steinsalzarten  besitzen  einen  Kohlen wasserstolf-Geruch.  Bis  jetzt  ist  diese 
Erscheinung  noch  wenig  erforsclil. 

15)  Indem  ich  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Kochsalzlösung  auf 
— 15°  abkühlte,  erhielt  ich  zuerst  gut  ausgebildete  tafelförmige  (sechsseitige)  Kry- 
stalle, welche  bei  Zimmertemperatur  zerfielen  (unter  Ausscheidung  топ  wasserfreiem 
NaCl);  darauf  bildeten  sich  aus  derselben  Lösung  prismatische  bis  zu  20  mm.  lange 
Nadeln.  Was  hier  die  Ursache  der  Terschiedenen  Krystallisation  ist,  habe  ich  bis 
jetzt  nicht  untersuchen  können.  Auch  das  Salz  NaJ  2H'0  krystallisirt  bekanntlich 
in  Tafeln  und  Prismen.  Das  Bromnatrium  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur gleichfalls  mit  einem  Gehalt  an  ЗН^О. 

16)  Wie  einfach  auch  (tie  Beobachtungen  über  die  Eisbildung  iu  Salzlösungen 
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aber  die  Zasaramensetzung  der  Lösung  der  Formel  NaCl  lOH'O 
entspricht,  so  erstarrt  dieselbe  bei  einer  Temperatur  топ  —  23' 
ToUständig.  Ёіпе  kochend  gesättigte  Eochsalzlösnng  siedet  bei  109° 
ond  enthält  auf  100  ТЫ.  Wasser  ungefähr  42  Thl.  Salz. 

Ton  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Chlomatrimn-Ldsnn- 
gen  ist  am  vollständigsten  das  spezifische  Gewicht  erforscht.  Aus  der 
Zusammenstellung  der  Daten  von  Kremers,  Gerlach,  Schmidt,  Ma- 
rignac,  Thomsen,  Nichol  und  Bender  ergibt  sich  *^),  dass  das  spe- 
zifische Gewicht  einer  Ghlornatrinmlösung  (im  luftleeren  Baume  und 

erscbeineo,  so  sind  die  bis  jetzt  TorhaadeDen  Angaben,  selbst  über  das  NaCl,  noch 
Ішшег  nicht  genügend  rollständig  und  tibereinstimmend.  Nach  Blagden  und  Ra- 
oult  ist  die  Temperatur  der  Eisbildung  aus  einer  Lösung,  die  auf  100  g  Wasser  с  Gramm 
Salz  enthält  =  —  0,6  c,  bis  zu  с  =  10,  nach  Rosetti  =  —  0,649  с  Ms  zu  с  =  8,7, 
nach  Coppel  (bis  zu  с  =  10)  =  — 0,55c  —  0,006c»,  nach  Karsten  (bis  za  c=  10) 
=  —  0,762c  +  0,0084c',  Guthrie  endlich  erhielt  viel  niedrigere  Zahlen.  Nimmt  man 
die  Zahlen  von  Rosetti  an  und  wendet  die  in  der  Anm.  49,  S.  105  gegebene  Regel 
aa,  so  erhält  man  i  =  0,649.  58,5/18,5  =  205. 

Nicht  weniger  anseinander  gehend  sind  die  Angaben  für  koozentrirte  Lösungen. 
So  z.  B.  bildet  sich  Eis  In  einer  Lösang,  die  SO  pCt.  NaCl  enthält,  nach  jCarstea 
bei  —  14,4°,  nach  Guthrie  bei  —  17,0^  und  nach  Coppet  bei  —  17,6^  Rädorff 
nimmt  an,  dass  bei  starken  Lösungen  die  Temperatur  der  ElsbÜdmig  proportional 
dem  Gehalt  an  NaCl  SH'O  (auf  100  g  Wasser)  um  0,343°  №rl  g  Salz  abnimmt, 
während  nach  Coppet  eine  Proportioaaliät  streng  genommen  weder  für  einen 
Gehalt  an  NaCl,  noch  an  NaCl  2H'0  angenommen  werden  kann.  Ebenso  unsicher 
sind  die  Angaben  über  die  Dampfspannung  und  Siedetemperatur  der  Lösungen 
des  NaCl. 

17)  Eine  Zusammenfassung  der  Angaben  über  das  spezifische  Gewicht  der  Lö- 
sungen von  NaCl  und  anderer,  bis  jetzt  mehr  oder  weniger  genau  untersuchter 
wässriger  Lösungen  habe  ich  in  meinem  im  l-ten  Kap.  Anm  19  zitirten  Werke 
gegeben. 

Auch  die  Diffusion  der  Kochsalzlösungen  ist  öfters  der  Untersuchung  unterzogen 
worden,  doch  sind  bis  jetzt  hierüber  keine  vollständigen  Angaben  vorhanden.  Nach 
Graham  und  de  Vrles  geht  in  gallertartigen  Massen  (z.  B.  in  ersturter  Gela- 
tine oder  In  gallertartiger  Kieselerde)  die  Diffusion  ebenso  vor  sich,  wie  in 
Wasser,  was  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  als  eine  sehr  bequeme  and  genaue 
Methode  zur  Erforschung  der  Dlffhsions-Erscheinungen  benutzt  werden  kann.  N.  Umow 
untersuchte  (1888  in  Odessa)  die  Diffusion  des  Kochsalzes,  indem  er  in  Cylinder, 
in  welche  er  über  eine  Schicht  топ  Kochsalzlösung  Wasser  gegossen  hatte,  Glas- 
kugeln von  bestimmter  Dichte  brachte  und  dann  im  Laufe  von  Monaten  die  Lage 
(Höhe)  dieser  Kugeln  beobachtete,  welche  in  dep)  Maasse,  wie  das  Salz  in  die 
oberen  Schichten  drang,  allmählich  aufschwammen.  Auf  diese  Weise  fand  er,  dass 
bei  konstanter  Temperatur  die  Entfernung  zwischen  den  einzelnen  Kugeln  (d-  h.  die 
Länge  der  sich  zwischen  zwei  Schichten  von  bestimmter  Konzentration  befindenden 
Wassersäule)  konstant  blieb,  dass  in  einem  gegebenen  Zeitmomente  die  Konzentra- 
tion g  der  verschiedenen  sich  in  einer  Tiefe  von  z  befindlichen  Schichten  durch  die 
Gleichung:  B  —  kz  — log  (A-q)  ausgedrückt  werden  kann,  in  der  A,  В  und  К  Kon- 
stanten sind,  dass  die  Diffusions-Geschwindigkeit  der  verschiedenen  Schichten  sich 
proportional  den  entsprechenden  Tiefen  verhalten  n.  s.  w.  Durch  diese  Untersuchung 
von  Umow  hat  unsere  Kenntniss  der  Diffusion  eine  .bedeutende  Erweiterung  erhal- 
ten, aber  dennoch  mnss  disser  Gegenstand,  wegen  seiner  Wichtigkeit  für  die  Theorie 
der  Lösungen  und  Im  Allgemeinen  der  Flüssigkeiten,  noch  einer  ausfllhrllchen 
Untersuchung  unterworfen  werden. 
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Wasser  топ  4^  gleich  1000  gesetzt)  bis  15"  in  Abhängigkeit  топ  p 
oder  dem  Procentgehalte  des  Salzes  in  der  Lösung  durch  die  fol- 
gende Parabelgleichnng  ansgedrftckt  werden  kann:  S|,=9991,6-(- 
71Д7р-{-0,2140р'.  Bei  einer  Lösung  топ  der  Zusanunensetznng 
200H'0+NaCl.  z.  B,  wo  p=l,60,ist  S,,  =  1,0106.  Die  Parabel 
zeigt,  dass  beim  Vermischen  einer  Kochs^lösang  mit  Wasser  Eon- 
traktion stattfindet  ")  und  dass  die  Zunahme  des  Salzgehalts  (oder 

169  Bezeichnet  man  mit  So  das  spezifische  Gewicht  des  Wassers  und  mit  S  das 
einer  Lösung,  die  p  Procente  Salz  enthält,  so  erhält  man  z.  B>  beim  Vermischen 
TOD  gleichen  Gewichtsthellen  Wasser  nnd  dieser  Lösung  eine  Lösung,  die  '/я  P  Salz 
enthält,  deren  spezifisches  Gewicht  x,  wenn  keine  Kontraktion  stattgefunden,  sich 
9  11 

ans  der  Gleichung:  —  =:  ^  -|-     ergibt,  da  das  Volum  gleich  dem  durch  die  Dichte 

dividirten  Gewichte  ist.  lu  Wirldichiceit  erveist  sich  das  spezifische  Gewicht  immer 
grösser,  als  das  unter  der  Voraussetzung,  dass  Iteiue  Kontraktion  eintritt,  berech- 
nete, wie  man  sieb  algebraisch  überzeugen  kann,  wenn  man  an  Stelle  von  S  den  para- 
bolichen  Ausdruck  S  =  So+Ap  +  Bp'  setzt,  während  an  Stelle  von  i  =  So  +  А  V»P  + 
B'/(P'i  gesetzt  wird.  Auf  diese  Weise  kann  man  sich  auch  überzeugen,  dass  die 
Kontraktion  с  bei  der  Bildung  von  100  g  Lösung  sich  zur  Zusammensetzung  der 
letzteren  nicht  in  einem  so  einfachen  Verbältnisse  befindet,  wie  Gerltscb  (1888) 
annimmt,  welcher  с  =  Ap  (100  —  p)  setzt,  wobei  А  eine  für  alle  Lösungen  ѳШѳг 
gegebenen  Substanz  konstante  Grosse  ist  Der  Werth  von  с  ei^bt  sich  angenschein- 
lich  aus  der  Gleichung:  p/B  +  (100  — p^Sg  =  100/S+ c,  in  welcher  В  das  spe- 
zifische Gewicht  der  gelösten  Snlntanz  ist,  die  als  flüssig  angenommon  wird  Nimmt 
man  für  die  mittleren  beobachteten  spezifischen  Gewidite  топ  KaCl  bei  16°,  wenn 
p  =  10  and  р=ао  die  Warthe  10736  und  11501  an,  so  erhält  man(da  S«  =  9991^) 
für  А  =  2^  10"'  und  Шг  В  =  17476,  wenn  аЫ  p  =  5  ist,  so  berechnet  sich  das 
spezifisdie  Gewicht  auf  10377,  während  der  gefundene  Werth  =  10353  ist,  mit  einem 
wahrscheinlichen  Fehler  von  nicht  mehr,  als  ±  2;  der  Untarsdüed  übersteigt  folglich 
ШП  vieles  die  möglichen  Fehler.  Dass  (üe  Annahme  von  Geritsch  nicht  zulässig  ist, 
ergibt  sich  auch  aus  der  Untersuchung  aller  anderen  Lösungen.  Aehulich  verhält 
es  sieb  in  dieser  Beziehung  mit  den  Hypothesen  von  Michel  und  Grafts  oder  Gros- 
bans, welche  ich  in  meinem  bereits  zitirten  Werke  der  Betrachtung  unterzogen 
habe.  Zunächst,  sofern  es  sich  nm  Auffindung  eines  die  Bildung  der  Lösungen  nur 
annähernd  und  in  allgemeinen  Umrissen  ausdrückenden  Gesetzes  handelt,  kann  man 
die  Lösongea  als  mechanische  Aggregate  betrachten,  aber  bei  genauerer  Erforschung 
muss  man  auch  noch  die  in  denselben  stattfindenden  chemischen  Wecbselwirknugen  in 
Betracht  ziehen;  eine  solche  Erforsdiong  fdhrt  non  zu  der  Vorstellang  über  die  Natur  der 
Lösungen  nnd  zu  den  Schlussfolgerungen,  welche  im  1-ten  Kap.  auseinandergesetzt 
und  in  meinen  Buche  über  <tie  Lösungen  ausfübrlicher  entwickelt  sind.  Hlerdardi 
soll  selbstverständUch  dem  Streben,  bei  den  Lösungen  nach  Regelmässigkeiten  zu 
suchen,  nicht  entgegengetreten  werden,  sondern  es  wird  nur  als  unerlässliche  Bedin- 
gung die  Forderang  gestellt,  dass  die  chemische  Zusammensetzung  der  Lösungen 
t)erücksicbtigt  werde.  Solcher  Art  sind  z.  H.  die  von  van't  Hoff  gezogenen  Schlüsse, 
jedoch  ohne  Rücksicht  auf  die  spezifischen  Gewichte  der  Lösungen.  In  Bezug  auf  die 
spezifischen  Gewichte  schwacher  Lösungen  von  Cblormetallen  lässt  sieb  z.  B.  anneh- 
men, dass  dieselben  bei  der  Zusammensetzung  RCl"  -|-  900  U'O  alle  ein  dem  Werthe 
9951  +  3,595  M  nahes  spezifisches  Gewicht  bei  l6°/4''  besitzen,  wobei  M  das  Moleku- 
largewicht des  gelösten  Chlormetalles  ist.  Für  SrCt^  z.  B.  ist  M  =  158  und  die 
Formel  ei^bt  für  S  =  10361,  während  dnrch  den  Versach  10364  gefunden  wurde; 
für  LiCI  ist  M= 42,5  und  S  =  10061,  der  Versuch  ergibt  1006a  So  lange  aber 
noch  keine  vollständige  Theorie  der  Lösungen  Misgearbeitet  Ist,  können  solche  Re- 
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des  Differentialqnotienten  ds/dp)  bei  15^  eine  solche  Yerändenrng 
im  spezifischen  Gewicht  bedingt,  welche  durch  die  Gleichung  einer 
Geraden  ausgedrückt  werden  kann:  71,17-|-0,428  p.  Bei  0**  und 
100°  (wenn  das  spezif.  Gewicht  des  Wassers  9998,7  und  9585  ist) 
müssen  zum  Ausdrucke  dieser  Zunahme  in  die  Gleichung  an  Stelle 
von  71,17  die  Werthe  75,4  resp.  65,7  und  an  Stelle  von  0,428 
die  Werthe  0,31  resp.  0,72  gesetzt  werden.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  für  das  spezifische  Gewicht  der  Kochsalzlösungen  die  fol- 
genden Zahlen: 

bei  0»  15«  30«  100« 

p=  5       10372       10353       10307  9922 
.  10       10768       10728       10669  10278 
.  15       11164       11107       11043  10652 
.  20       11568       11501       11429  11043 
wobei  das  Gewicht  auf  den  leeren  Raum  ")  reduzirt  und  Wasser 
bei  4«  gleich  1000  gesetzt  Ut. 

Da  das  Aräometer  von  Ваитё  in  der  Weise  koostruirt  ist; 
dass  es  in  einer  10  procentigen  Chlomatrinmlösung  bis  zu  dem  mit 
10"  bezeichneten  Theilstrieh  der  Skala  einsinkt,  so  entsprechen  die 
Baum6*schen  Grade  ziemlich  genau  dem  in  Procenten  ausge- 
drückten Salzgehalt«  der  Lösung.  In  Weingeist  ist  das  Kochsalz  etwas 
löslich  ")f  unlöslich  dagegen  in  Aether  und  in  öligen  Flüssigkeiten. 


gelfflässigketteu  nur  als  Mateiial  zur  Ausarbeitung  einer  Theorie  dienen;  eine  be- 
sondere Bedeutung  darf  mau  denselben  nicht  beimessen. 

19)  Das  spezifische  Gewicht  bestimmt  man  gewöhnlich  durch  Wägen  in  der  Lnft, 
indem  man  das  gefundene  Gewicht  in  Grammen  durch  das  in  Knbiiccentimetem  aus- 
gedrückte Volnm  divldirt,  letzterers  ergibt  sich  aus  dem  Gewicht  des  dasselbe  ein- 
nehmenden Wassers,  dirldirt  durch  dessen  Dichte  bei  der  Versucbs-Temperatur. 
Bezeichnet  man  das  so  gefundene  spezifische  Gewicht  mit  S,  so  wird  dasselbe  in 
der  Leere,  da  ein  Kubiltcenlimeter  Luft  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  0,0013  g 
wiegt,  folgendes  sein:  S  —  S,  —  0,0012  (8,-1).  wenn  die  Dichte  des  Wasserski  ist. 

20)  Ist  das  spezifische  Gewicht  Sa  dlreltt  durch  Division  des  Gewichtes  der  Lö- 
sung durch  das  des  Wassers  bei  derselben  Temperatur  und  demselben  Volume  ge- 
funden worden,  so  ergibt  sich  das  wahre  spezifische  Gewicht  S,  [«zogen  auf  Was- 
ser bei  4"^,  durch  Multiplikation  von  S,  mit  dem  spez.  Gewichte  des  Wassers  bei 
der  Beobachtungstemperatur.  Alle  erforderlicben  Korrekturen  des  spezifischen  Ge- 
wichtes von  Flüssigkeiten  finden  sich  in  meinen  beiden  Werken:  «Ueber  die  Ver- 
bindungen Ton  Alkohol  mit  Wasser»  (1865)  und  «Untersuchung  der  wässrlgen  Lösun- 
gen nach  ihrem  spezifischen  Gewichte>  1887. 

Es  muss  dvaof  hingewiesen  werden,  dass  die  An^ben  über  das  spezifisdie  Ge- 
wicht von  N'aCl  Lösungen  in  der  Nähe  der  Sättigungsgrenze  nicht  genügend  unter 
einander  übereinstimmen  und  es  ist  Grund  zu  der  Annahme  Torhanden,  dass  für 
starke  LöMmgen,  welche  mehr  NaCl  als  NaCl  10№0  (p  =  34^)  enUiallen,  noch 
eine  andere  Parabelgleichung  anzuwenden  sei. 

21)  Nach  Schiff  lösen  bei  15°  100  g  Alkohol,  die  p  Gewichtsprocente  ORH) 
enthfUten: 

p=IO        20        40        60  80 

22,6     13,3      5^       1^  g  NaCI. 
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Das  Kochsalz  bildet  nur  sehr  wenige  ")  und  dabei  wenig  be- 
ständige VerbinduDgen  (Doppelsalze);  zersetzen  läS3t  es  sich  anf 
chemischem  Wege  nar  schwierig;  eine  DissoziatioE  desselben  ist  nicht 
beobachtet  worden  ^').  Leicht  zersetzt  wird  es  aber  durch  den  gal- 
vanischen Strom,  and  zwar  sowol  im  geschmolzenen  Zustande»  als 
auch  in  Lösung.  Schmilzt  man  in  einem  Tiegel  trocknes  Ghloma- 
trium  und  leitet  dann  einen  galvanischen  Strom  hindurch,  indem  man 
als  positive  Elektrode  Kohle  und  als  negative  Platin  oder  Queck- 
silber anwendet,  so  sersetgt  es  sich  in  zwei  Stoffe:  an  der  positiven 
Elektrode  erscheint  das  gasförmige,  stark  riechende  Chlor  und  an 
der  negativen  das  metallische  Natrium;  folglich  ist  das  Kochsalz 
ans  diesen  beiden  einfachen  Körpern  zusammengesetzt.  Beide  Kör- 
per wirken  im  Entstebungszustande  anf  Wasser  ein:  das  Natrium 
scheidet  bekanntlich  Wasserstoff  aus  und  bildet  Aetznatron,  wäh- 
rend das  Chlor  aus  dem  Wasser  Sauerstoff  ausscheidet  und  Chlor- 
wasserstoff bildet.  Beim  Bnrchleiten  des  galvanischen  Stromes  durch 
eine  Kochsalzlösung  erhalt  man  daher  kein  Natrium,  sondern  es 
erscheinen  am  positiven  Pole  Sauerstoff,  Chlor  nnd  Chlorwasserstoff 
imd  am  negativen — Wasserstoff  und  Aetznatron.  Der  Chlorwasser- 
stoff läset  sich  leicht  an  seinen  sanren  Eigenschaften  nnd  das 
Aetznatron  an  seiner  alkalischen  Beaktion  erkennen.  Das  Koch- 
salz wird  folglich  beim  Einwirken  des  Stromes,  ebenso  wie  auch 
andere  Salze,  in  Metall  nnd  Halogen  zersetzt,  zeichnet  sich  aber 
von  den  sauerstoffhaltigen  Salzen  durch  seine  einfache  Zusammen- 
setzung aus  und  bestätigt  hierdurch  die  im  3-ten  Kapitel  entwickelte 
Wasserstoffsänren-Theorie.  Natürlich  kann  sich  das  Kochsalz,  wie 
jedes  andere  Salz,  aus  dem  entsprechenden  Alkali  und  der  Säure 
nnter  Ausscheidung  von  Wasser  bilden.  Es  entsteht  daher  beim 
Yermischen  von  Natronlauge  (dem  Alkali)  und  Chlorwasserstoff  (der 
Säure):  NaHO  +  HCl  =  NaCl-fH»0. 

Durch  die  Überaus  verschiedenartigen  doppelten  Umsetzungen  des 
Chlomatrimns  können  fast  alle  anderen  Verbindungen  des  Chlors 
nnd  des  Natriums  dargestellt  werden.  Die  als  Beispiele  doppelter 
Umsetzungen  von  Salzen  dienenden  doppelten  ümsetzmgen  des 
KochsdUses  beruhen  fast  ausschliesslich  auf  der  Ersetzbarkeit  des 


33)  Uater  den  vom  NaCI  gebildeten  Doppelsalzen  ist  das  ron  Dltte  (1870)  durch 
Eindainpfeü  der  Lösung,  die  nach  dem  Erwärmea  топ  jodsanrem  Natrium  mit  Salz- 
säure bis  zum  Aufhören  der  Chlorentwickelung  zurückbleibt,  erhaltene  Salz  топ  der 
Zusammeosetzung  NaJO*  NaCl  14Ш0  bemerkenswerth.  Ein  ähnliches  CTielleicbt 
auch  dass6l1)e)  Doppelsalz  erhielt  Eammelsberg  in  ausgezeichnet  ausgebildeten  Kry- 
stallen  durch  direkte  Wechselwirkung  der  beiden  Salze. 

23)  Aber  schon  in  der  Flamme  eines  Brenners  tritt  das  Natrium  im  freien  Zu- 
stande auf  (vgl.  die  spektroskopiscben  Untersuchungen),  wobei  zweifelsohne  die  in 
der  Flamme  enthaltenen  reduzirenden  Elemente  С  and  H  io  Wiikong  treten.  Bei 
einem  Ueberschuss  von  HCl,  das  mit  dem  Natrium  wieder  NaCl  bildet,  erscheint  in 
der  Flamme  kein  Natrium  nnd  das  Salz  bewirkt  keine  Jfiammenfärbnng. 
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Natrimns  durch  Wasserstoff  und  andere  Metalle.  Direkt  kann  je- 
doch das  Natrium  des  Kochsalzes  weder  durch  Wasserstoff,  noch 
durch  irgend  ein  anderes  Metall  ersetzt  werden,  denn  hierbei  mOsste 
sich  metallisches  ^atrium  ausscheiden,  welches  sowol  den  Wasser- 
stoff, als  auch  die  meisten  anderen  Metalle  aus  ihren  Verbin- 
dungen verdrängt,  selbst  aber,  so  weit  bekannt,  von  keinem  Me- 
talle verdrängt  wird.  Die  Ersetzung  des  Natriums  im  Kochsalz 
durch  Wasserstoff  und  verschiedene  andere  Metalle  erfolgt  nur  dann, 
wenn  das  Natrium  in  irgend  eine  andere  Natriumverbindung  über- 
gehen kann.  War  der  Wasserstoff  oder  das  andere  Metall  M  in 
Verbindung  mit  dem  Elemente  X,  so  geht  die  folgende  doppelte  Um- 
setzung vor  sich:  NaCl  -f-MX  =  NaX-f-MCl.  Unter  besonderen 
Bedingungen  können  solche  doppelte  ümsetznngen  bis  zu  Ende  gehen, 
sonst  aber  verlaufen  sie  nur  theilweise.  Am  besten  lassen  sich  diese 
Bedingungen  auseinandersetzen,  wenn  man  den  Prozess  betrachtet 
der  in  der  Praxis  bei  der  Verarbeitung  des  Kochsalzes  zu  den  ver- 
schiedenen Verbindungen  des  Chlors  und  Natriums  eingescblagea 
wird.  Wir  beginnen  daher  mit  der  Beschreibung  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  das  Kochsalz,  wobei  Chlorwasserstoff  nnd 
schwefelsaures  Katrinm  entstehen,  nnd  gehen  dann  zu  den  Verbindun- 
gen Uber,  die  aus  den  beiden  zuletzt  genannten  Substanzen  gewonnen 
werden.  Aus  dem  Chlorwasserstoff  gewinnt  man  das  Chlor  selbst 
und  fast  alle  anderen  Verbindungen  dieses  Elementes  und  ans  dem 
schwefelsaurem  Natrium  die  Soda,  d.  h.  das  kohlensaure  Salz,  das 
Aetznatron,  das  Metall  Natrium  selbst  and  alle  seine  Verbindungen. 

Sogar  im  Organismns  der  Thiere  unterliegt  das  Kochsalz  ahn* 
liehen  Veränderungen,  indem  es  das  Natron  und  die  Chlorwasser- 
stoffsäure liefert,  welche  an  den  Lebensprozessen  des  thierischen 
Organismus  theUnehmen.  Dass  das  Kochsalz  zur  Nahmng  sowol 
der  Menschen,  als  auch  der  Thiere  unumgänglich  ist,  ersieht  man 
daraus,  dass  alle  Stoffe,  welche  ans  dem  Blute  in  den  Magen 
und  Darmkanal  ausgeschieden  werden,  Chlorwasserstoff  undNatriom- 
salze  enthalten.  Das  Blut  und  die  Galle  z.  В.,  welch  letztere  von 
der  Leber  ausgeschieden  wird  und  im  Darmkanal  sich  mit  den 
Speisen  vermengt,  enthalten  Natriumsalze,  der  saure  Magensaft 
dagegen  Chlorwasserstoffsäure.  In  bedeutender  Menge  finden  sich 
Natriumsalze  beständig  im  Harne  vor  und  müssen,  wenn  sie  aus- 
geschieden werden,  im  Organismus  auch  wieder  ersetzt  werden;  es 
müssen  daher  mit  der  Nahrung  solche  Substanzen  aufgenommen 
werden,  die  Verbindungen  des  Natriums  und  Chlors  enthalten.  Die 
in  Freiheit  lebenden  Thiere  begnügen  sich  meist  mit  den  Chlomatrium- 
mengen,  die  im  Wasser  oder  in  Pflanzen  und  in  anderen  Thieren 
enthalten  sind,  suchen  aber  auch  öfters  Salzquellen  auf;  auch  Haus- 
thiere  nehmen  gern  Kochsalz  zu  sich,  wobei  man  beobachten  kann, 
dass  ihre  LebensveiTichtungen  darnach  regelmässiger  vor  sich  gehen. 
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Einwirken  von  SchwefeUäiMre  auf  Kochsälg,  üebergiesst  man 

Kochsalz  mit  Schwefelsäure,  so  bemerkt  man,  wie  bereits  Glauber 
zeigte,  dass  selbst  bei  Zimmertemperatur  sich  ein  Gas  von  ste- 
chendem Geruch  ausscheidet.  Die  Wechselwirkung,  die  hier  eintritt, 
besteht  in  der  gegenseitigen  Ersetzung  des  Natriums  des  Kochsalzes 
und  des  Wasserstoffes  der  Schwefelsäure: 

NaCl     4.     H  W     =     HCl     +     NaHSO*  (I) 
Katrimudilorid     Schwefelsäure    Chlorwasserstoff    Saures  schwef^uires 

NatriDm. 

Bei  Zimmertemperatur  geht  diese  Wechselwirkung  nicht  bis  zu 
Ende,  sondern  hört  bald  auf.  Erwärmt  man  aber  das  Gemisch,  so 
geht  die  Zersetzung  so  weit,  dass,  wenn  genug  Kochsalz  vor- 
handen ist,  alle  Schwefelsäure  in  saures  schwefelsaures  Na- 
trium übergeht.  Ёіп  TJeberschnss  der  Säure  bleibt  unverändert. 
Wenn  auf  eine  Molekel  Я*80*  (98  TheUe)  2  Molekeln  NaCl  (117 
Th.)  genommen  werden,  so  erleidet  bei  schwachem  Erwärmen  nur 
die  Hälfte  des  Kochsalzes  (58,5  Th.)  die  Umwandlung.  Die  voll- 
ständige Zersetzung,  bei  der  kein  Wasserstoff  in  der  Schwefelsäure 
und  kein  Chlor  im  Kochsalz  zurückbleiben,  geht  nnr  beim  ѲІ-Шіеп 
vor  sich  (wenn  auf  98  ТЫ.  Schwefelsäure  117  ТЫ.  Kochsalz  ge- 
nommen werden): 

2NaCi     +     H»SO*     =     2HC1      -|-     Na'SO*  (П) 
Kochsalz         Schwefelsäure     Chlorwasserstoff     Schwefelsaures  Natrium. 

Diese  doppelte  Umsetzung  ist  das  Resultat  der  Einwirkung  des 
zuerst  entstandenen  sauren  Salzes  NaHSO*  auf  NaCl,  denn  das  saure 
Salz  wirkt,  da  es  Wasserstoff  enthält,  selbst  wie  eine  Säure: 
NaCl  +  NaHSO*  =  HCl  +  Na'SO*. 

Die  Addition  dieser  Gleichung  mit  der  ersten  (I)  ergibt  die  Glei- 
chung (II),  welche  die  Gesammtreaktion  ausdrückt.  Aller  Was- 
serstoff der  Schwefelsäure  und  das  Chlor  des  Salzes  scheiden  sich  in 
Form  des  gasförmigen  Chlorwasserstoffs  vollständig  aus.  Man 
nimmt  also  zu  dieser  Reaktion  das  nicht  oder  nur  schwer  fluchtige 
Kochsalz  und  die  wenig  flüchtige  Schwefelsäure  und  erhält  als 
Resultat  der  gegenseitigen  Einwirkung,  nachdem  sich  der  Was- 
serstoff und  das  Natrium  gegenseitig  ersetzt  haben,  das  nicht 
flüchtige  schwefelsaure  Natrium  und  den  gasförmigen  CMorwasser- 
stoff.  Die  Flüchtigkeit  dieses  letzteren  bedingt  es,  dass  die  Reak- 
tion zu  Ende  geht.  Der  Mechanismus  einer  solchen  doppelten  Um- 
setzung und  die  Ursache  des  Beaktionsverlaufes  sind  genau  dieselben, 
die  wir  bei  der  Zersetzung  des  Salpeters  durch  die  Schwefelsäure 
kennen  gelernt-  haben  (Kap.  6).  In  beiden  Fällen  verdrängt  die 
Schwefelsäure  die  andere,  fluchtige  Säure. 

Die  flüchtige  Säure  entsteht  aber  nicht  nnr  in  diesen  beiden, 
sondern  auch  In  allen  den  Fällen,  in  welchen  sie  durch  den  Aus- 
tausch eines  Metalles  gegen  den  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  ent- 
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stehen  kann.  Hierans  mnss  man  schliessen,  dass  als  Ursache  des 
Beaktionsverlanfs  die  Flüchtigkeit  der  Säure  anzusehen  ist.  Wenn 
die  Sänre  löslich,  aber  nicht  fl&chtig  ist,  oder  wenn  die  Reaktion  in 
einem  abgeschlossenen  В&шпе,  ans  dem  die  entstehende  Säure  nicht 
entweichen  kann,  stattfindet,  oder  wenn  die  Temperatur  nicht  hoch 
genug  ist,  ШП  die  Sänre  in  den  elastischen,  gasförmigen  Znstand 
überzuführen,  so  geht  die  Beaktion  in  der  That  nicht  zu  Ende, 
sondern  erreicht  nur  eine  bestimmte  Grenze.  Im  höchsten  Qrade 
wichtig  sind  die  hierauf  bezüglichen  Erklärungen,  die  zu  Beginn 
dieses  Jahrhunderts  топ  dem  französischen  Chemiker  Berthollet  in 
seinem  Werke  cEssai  de  Statique  chimique»  gegeben  worden  sind. 
Die  Lehre  Berthollet*s  geht  von  der  Annahme  ans,  dass  eine  che- 
■  mische  Wechselwirkung  zwischen  Stoffen  nicht  nur  infolge  des  ver- 
schiedenen Verwandtschaftsgrades  zwischen  ihren  ungleichartigen 
Bestandtheilen,  sondern  auch  unter  dem  Einflnss  der  relativen  Masse 
der  auf  einander  einwirkenden  Stoffe  und  der  physikalischen  Bedin- 
gungen der  Beaktion  тог  sich  geht.  Kommen  zwei  Körper,  welche  die 
Elemente  MX  und  N7  enthalten,  mit  einander  in  Bertthmng,  so 
entstehen  durch  doppelte  Umsetzung  die  neuen  Köper  МУ  und  NX; 
doch  bleibt  die  Beaktion  unvollendet,  wenn  nicht  einer  der  entste- 
henden Körper  aus  der  gegenseitigen  Wirkungssphäre  entfernt  wird. 
Dieses  kann  aber  nur  in  dem  Falle  geschehen,  wenn  einer  der 
neuen  Körper  solche  physikalische  Eigenschaften  besitzt,  welche 
ihn  von  den  anderen,  zugleich  vorhandenen  Körpern  unterscheiden. 
Der  Körper  muss  also  ein  Gas  sein,  wenn  die  anderen  flüssig  oder 
fest  sind,  oder  er  muss  fest  und  unlöslich  sein,  wenn  die  anderen 
flOssig  nnd  löslich  sind.  Scheidet  sich  aber  ans  der  Wirkungssphäre 
keiner  der  reagirenden  und  entstehenden  Körper  aus,  so  hängt  die 
Menge  der  neu  entstehenden  nur  von  der  relativen  Masse  der  Kör- 
per MX  und  NY  nnd  Ton  der  zvrischen  den  Elementen  M,  N,  X 
und  Y  bestehenden  Stärke  der  Anziehung  ab;  aber  wie  gross  die 
Masse  und  wie  bedeutend  die  Anziehung  auch  sein  mögen,  die  Zer- 
setzung wird,  wenn  sich  nichts  ausscheidet,  immer  unvollendet  blei- 
ben nnd  es  wird  ein  Gleichgewichtszustand  eintreten,  hei  welchem 
an  Stelle  der  zwei  zur  Beaktion  genommenen  Körper,  vier  Körper 
vorhanden  sein  werden:  ein  Theil  der  beiden  ursprünglichen  Kör- 
per MX  nnd  NY  nnd  eine  bestimmte  Menge  der  neu  entstandenen 
Körper  MY  und  NX,  vorausgesetzt,  dass  weder  ein  Körper  MN  oder 
XY,  noch  irgend  welche  andere  entstehen,  was  zunächst  **)  bei 


34)  Wenn  man  Edcb  anter  MX  und  NY  Salzmolekeln  Torstellt  und  kein 
anderer  dritter  Körper  zogegen  Ist  (wie  z.  B.  Wasser  bei  Lösangen),  so  wäre 
aoch  in  einem  solchen  FaHe  die  Bildung  von  XY  mögllcb-,  so  z.  B.  können  Cyan, 
Jod  a.  a.  mit  den  Halogenen  selbst  usd  mit  znsammengesetzten  Gruppen,  welche 
die  Rolle  der  Halogene  in  den  Salzeo  spielen,  in  Verbindung  treten.  Ausserdem 
können  die  Salze  MX  und  NY  oder  MY  und  NY  mit  einander  Doppelsalze  bilden. 

Digitized  by  Google 


BBBTHOIiLET's  bBHBS. 


467 


einer  doppelten  Umsetzong  топ  Salzen,  in  welchen  M  and  N 
Hetalle  and  Z  und  Y  Halogene  sind,  anch  angenonunen  werden  kann. 
Diese  Vereinfachang  ist  hier  zulässig,  weil  die  gewöhnlichen  dop- 
pelten Ümsetzungeu  ansschliesslich  in  einem  Austausch  топ  Metallen 
bestehen.  Die  Gesammtheit  nnserer  Eentniese  von  den  doppelten 
Umsetzungen  der  Salze  führt  eben  zu  dem  Schiasse,  dass  aus  den 
Salzen  MX  und  NY  immer,  wenn  auch  in  geringer  Menge,  die 
Saize  NX  and  MY  entstehen,  wie  dieses  die  BerthoUet'sche  Lehre 
erfordert.  Hierauf  bezügliche  historische  Daten  folgen  weiter  un- 
ten, zunächst  sollen  aber  einige  Beobachtungen  von  Spring  (1888) 
erwähnt  werden,  aus  denen  hervorgeht,  dass  dem  Austausch  ihrer 
Metalle  die  Salze  selbst  im  festen  Zustande  anterliegen,  wenn  sie  nur 
genügend  mit  einander  in  Berührung  kommen  (wozu  Zeit,  feine 
2Sertheilang  und  vollständige  Vermischung  erforderlich  sind).  Spring 
beobachtete  diesen  Austausch  in  einem  innigen  Gemisch  топ  zwd 
nicht  hygroskopischen,  fein  zerpulverten  Salzen:  Kaliumsalpeter  KNO' 
und  vollkommen  trocknem  essigsaurem  Natrium  C^H'NaO',  das  er  meh- 
rere Monate  lang  in  einem  Exsikkator  liegen  lies.  Nach  Ablauf 
dieser  Zeit  erwies  sich,  dass  das  Gemisch  an  der  Luft  energisch 
Feuchtigkeit  anzog;  es  mussten  also  salpetersaures  Natrium 
NaNO'  und  essigsaures  Kalium  G'H^KO'  entstanden  sein— Salze, 
die  sich  von  den  beiden  mit  einander  vermischten  Salzen  durch  ihre 
grosse  Hygroskopizität  auszeichnen  ^*^'^*). 

Wenn  heute  die  Berthollet'sche  Lehre  der  Betrachtang  unter- 
zogen wird,  so  moss  dieses  unter  Zugrundelegung  unserer  jetzigen 
Vorstellungen  von  den  Atomen  und  Molekeln  geschehen,  Vorstellun- 
gen, welche  zur  Zeit,  als  Berthollet  seine  Lehre  aufstellte,  noch  gar 
nicht  vorhanden  waren.  Wir  wollen  daher  die  Wechselwirkung 
zweier  Salze  unter  der  Voraussetzung  betrachten,  dass  M  und  N 
einerseits  und  X  und  Y  andererseits  äquivalent  sind,  d.  h.  einander 
so  vollkommen  ersetzen  können,  wie  Na  und  £  oder  wie  Va^^  und 
VsMg  (zweiwerthige  Metalle)  Wasserstoff  ersetzen. 

Wenn  aber  eine  nnglelche  Anz^  топ  Molekeln  vortianden  ;od6r  die  Werthigkeit 
der  dieselben  büdenden  Elemente  verschfeden  ist,  z.  E  bei  NaCl  +  H*SO*,  wo  Q 
ein  einwerthlges  HiUogen  ist,  SO*  aber  ein  zweiverthiges.  so  kann  die  Erscheinung 
infolge  der  EntstehoDg  anderer  Körper,  aasser  MY  ond  NY,  yerwlckelter  werden; 
noch  verwickelter  mnss  aber  aogenscheialich  die  Erscheinung  dann  werden,  weos 
ein  Lösungsmittel,  besonders  in  grosser  Masse,  an  dem  Vorgänge  thoil  nimmt,  wie 
dieses  in  Wirklichkeit  meist  der  Fall  ist.  leb  kann  daher,  wenn  ich  auch  einen 
Theil  des  Uber  die  Eracheinungen  der  doppelten  Umsetzungen  tod  Salzen  vorhan- 
denen Materials  darlegte,  die  Theorie  dieses  Gegenstandes  nicht  als  ToUständig 
betrachten  und  beschränke  mich  daher  auf  das  Wenige,  was  ich  mitgetbetlt  Eine 
vollständige  Zusammenstellung  aller  bierauf  bezüglichen  Daten  findet  man  in  den 
ausnihrlicberen  Werken  über  Üieoretische  Chemie. 

24  bis)  Als  Spring  ein  Gemisch  von  KNO' +  C'H'NaO"  bis  auf  100°  erwärmte, 
erwies  sidi  dasselbe  nach  3  Standen  als  zu  einer  Masse  zusammengeschmol- 
zen, obgleich  der  Schmelzpunkt  топ  £N0"  bei  340^  und  von  NaNO*  bei  320°  liegt, 
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Wenn  aber,  пасЪ  der  Lehre  Von  BerthoUet,  тЖХ  eines  Salzes 
mit  nNY  eines  anderen  Salzes  in  Berührung  kommen,  so  entsteht 
eine  Menge  x  von  MY  und  топ  NX  und  es  bleiben  folglich  m— z 
vom  Salze  MX  und  n— x  тот  Salze  NY  unzersetzt.   Ist  m  grösser, 
als  n  und  sind  die  Massen  sowol  von  M  und  N,  als  auch  von  X 
und  Y  äquivalent,  so  mtksste  beim  grösstmöglichen  Austauch  x  n 
sein,  wobei  aus  den  angewandten  Salzen:  nMY+nNX-|-(m — n)MX 
entstehen  würden,   d.  h.  eines  der  beiden  ursprünglichen  Salze 
würde  unverändert  bleiben,  weil  die  Keaktion  nur  zwischen  nMX 
und  nNY  von  sich  gehen  könnte.    Wäre  x  in  Wirklichkeit  =  n 
oder  =0,  so  wurde  die  Masse  des  Salzes  MX  gar  keinen  Einfluss 
auf  den  Reaktionsverlanf  ausüben,  wie  dieses  Bergmann  lehrte,  in- 
dem er  annahm,  dass  eine  doppelte  Umsetzung  nicht  von  der  Masse 
der  reagirenden  Körper  abhänge,  sondern  durch  die  Verwandtschaft 
allein  bestimmt  werde.   Ist  die  Verwandtschaft  von  M  zu  X  und 
von  N  ZQ  Y  grösser,  als  die  von  M  zu  Y  and  von  N  zu  X,  so 
tritt  nach  der  Lehre  von  Bergmann  keine  Zersetzung  ein,  z  ist 
folglich  =  0.  Dagegen  findet,  dieser  Lehre  gemäss,  ein  vollständiger 
Anstauch  dann  statt,   wenn  die  Verwandtschaft  von  M  zu  Y  und 
N  ZQ  X  grösser  ist,  als  zwischen  den  ursprünglich  verbundenen 
Elementen  der  Salze  MX  und  NY;  wobei  x=n  sein  muss.  Nach  der 
Lehre  von  BerthoUet  dagegen  findet  immer  eine  Vertheilnng  von 
M  und  N  zwischen  X  und  T  statt,  und  zwar  nicht  nnr  proportional 
dem  Verwandtschaftsgrade,   sondern  auch  proportional  der  Masse, 
so  dass  bei  geringem  Verwandtschaftsgrade,   aber  grosser  Masse, 
eine  ebensolche  Eänwirfcimg  erfolgen  kann,  wie  bei  starkem  Ver- 
wandtschaftsgrade und  geringer  Masse.  Daher  wird,  erstens,  x  stets 
kleiner,  als  n  und  das  Verhältniss  x/n  kleiner,  als  eins  sein,  also 
die  Zeräetznng  sich  dnrch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken  lassen: 
mMX  +  nNY  —  (m— x)  MX  +  (n -x)  NY  +  xMY  +  xNX;  zweitens 
wird  die  Zersetzung  um  so  weiter  gehen,  je  grösser  die  Masse  m 
ist,  d.  h.  z  und  das  Verhältniss  x/(n — z)  werden  so  weit  zunehmen, 
dass  wenn  m  unendlich  groäs  ist,  der  Bruch  x/n=:l,  der  Bruch 
z/(ri — x)  aber  unendlich  gross  und  die  Zersetzung  vollständig  sein 
wird,  wie  gering  dabei  auch  die  Verwantdschaft  zwichen  den  Ele- 
menten in  den  Salzen  MY  und  NX  sein  möge;  und  drittens  wird  man 
(wenn  m     n)  in  beiden  Fällen,  einerlei,  ob  man  von  MX  +  NY 
oder  MY  +  NX  ausgeht,  zu  ein  und  demselben  Systeme:  (u — x) 
MX+(n — x)NY  +  xMY  +  xNX    gelangen.    Diese  unmittelbaren 
Folgerungen  aus  der  Berthollet'schen  Lehre  bestätigen  sich  in  Wirk- 
lichkeit.   So  z.  B.  besitzt  ein  Gremisch  der  Lösungen  von  KCl  und 
NaNO'  in  allen  Fällen  dieselbe  Summe  von  Eigenschaften,  wie  auch 
ein  Gemisch  der  Lösungen  von  NaCl  und  KNO^,  unter  der  Voraus- 
setzung natürlich,  dass  die  Zusammensetzung  der  Gemische  dieselbe 
sei.    Diese  Gleichartigkeit  in  den  Eigenschaften  beider  Gemische 
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lilsst  sieb  nan  entweder  durch  die  Annahme  erklären,  dass  das 
eine  System  der  Salze  in  das  andere  übergeht,  entsprechend  dem 
stärkeren  Verwandtschaftsgrade,  wie  Bergmann  lehrte  (indem  z.  B. 
aus  KCl  +  NaNO^  das  System  KNO'  +  NaCl  entsteht,  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  Verwandtschaft  zwischen  den  Elementen 
des  letztem  Systems  stärker  ist,  als  zwischen  denen  des  ersteren) 
oder  durch  die  andere  Annahme,  nach  welcher  beide  Systeme  in- 
folge eines  theüweisen  Austausches  ihrer  Elemente  in  ein  und  den- 
selben Oleichgewichtsznstand  Übergehen,  wie  dieses  ans  der  Lehre 
von  BerthoUet  folgt.  Experimentell  bestätigt  sich  die  letztere  An- 
nahme. Bevor  wir  aber  zu  den  historisch  wichtigsten  Versuchen 
ftbergehen,  welche  die  Bertbollet'sche  Lehre  bestätigen,  mftssen  wir 
zuerst  den  Begriff  der  Masse  der  auf  einander  einwirkenden  Stoffe 
einer  genaueren  Betrachtung  unterziehen.  Berthollet  verst^ind  unter 
der  Hasse  direkt  die  relativen  Mengen  dieser  Stoffe,  heute  jedoch 
darf  man  unter  diesem  Worte  nur  die  Anzahl  der  auf  einander 
einwirkenden  Molekeln  verstehen,  da  diese  als  chemische  Einheiten 
in  Beaktion  treten;  bei  den  doppelten  Umsetzungen  von  Salzen 
zieht  man  nun  anstatt  der  Anzahl  der  Molekeln  die  der  Aequi- 
Talente  in  Betracht.  In  der  Beaktion  von  NaCl-|-H'SO*  z.  B.  finden 
sich  auf  1  Aeqnivalent  des  Salzes  2  Aequivalente  der  Säure.  Nimmt 
man  2NaCl  +  H'S0*,  so  wirken  gleiche  Aequivalente  auf  einander 
ein  u.  s.  w.  Der  Mnfluss  der  Masse  auf  den  Zersetzungsgrad  x/n 
bildet  die  Grandläge  der  BerthoUet^schen  Lehre;  es  soll  daher  vor 
allem  festgestellt  werden,  wie  dieser  Begriff  bei  den  doppelten  Um- 
setzungen der  Salze  zu  verstehen  ist. 

In  den  40-er  Jahren  zeigte  Heinrich  Bose,  dass  alle  d^n  Sehwe- 
felcalcium,  GaS,  ähnlichen  Schwefelmetalle  durch  Wasser  unter 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  H'S,  zersetzt  werden,  trotzdem 
vorausgesetzt  werden  musste,  dass  infolge  der  Verwandtschaft  von 
H'S,  als  einer  Säure,  zum  Kalk  СаН^О^,  als  einer  Base,  diese  bei- 
den EOrper  auf  einander  einwirken  und  GaSH-  ^H'O  entstehen  mttssten. 
Bose  wies  ausserdem  noch  daraur  hin,  dass  diese  Zersetzung  um  so 
vollständiger  ist,  je  mehr.Wassef  auf  GaS  einwirkt.  Der  Beaktions- 
verlanf  lässt  sich  hierbei  leicht  verfolgen,  da  der  entstehende  H*S 
durch  Erwärmen  aus  der  Lösung  ausgetrieben  werden  kann  und 
der  sich  bildende  Kalk  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  Sodann  machte 
Bose  die  Beobachtung,  dass  die  im  chemischen  Sinne  so  schwachen 
Beagentien,  wie  CO'  und  H'O,  wenn  sie  lange  Zeit  hindurch  und 
in  Masse  auf  die  in  der  Natur  vorkommenden  beständigsten  Gestei- 
ne, die  selbst  den  stärksten  Säuren  widerstehen,  einwirken, 
allmählich  dennoch  chemische  Veränderungen  bewirken,  so  z.  B.  die 
in  diesen  Gesteinen  enthalteneu  Basen  CaO.  Na^O,  K'O  ausziehen. 
Im  Wesentlichen  dieselbe  Wirkung  übt  viel  Wasser  anf  SbCl', 
Bi  (N0^)^  und  and.  Verbindungen  ans ,  die  eine  um  so  grössere 
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Menge  von  Säure  abgeben,  je  grösser  die  Masse  des  einwirkenden 
Wassers  Ist"), 

Das  ІШ  Wasser  unlösliche  scbwefelsanre  Baryum  BaSO*  gibt 

beim  Schmelzen  mit  Soda  Na'CO'  gleichfalls  unlösliches  BaCO"  und 
Na'SO*,  doch  bleibt  die  Beaktion  unvoUendet.  Wirkt  eine  Lösung 
Ton  Na"CO*  auf  einen  Niederschlag  von  BaSO*  ein,  so  ist  die  Zer- 
setzung gleichfalls  unvollständig,  denn  sie  erreicht  eine  Grenze  und 
erfordert  Zeit  (Dolong,  Hose).  In  der  Lösung  erhält  man  ein  Ge- 
misch TOD  Na'OO'  und  Na'SO*  und  im  Niederschlage  ein  Gemisch 
von  BaCO*  und  BaSO*.  Giesst  man  die  Lösung  ab  und  bringt 
zum  Niederschlag  von  Neuem  eine  Lösung  von  Na^'CO',  so  geht 
ein  Theil  des  BaSO*  wieder  in  ВаСО^  über  und  es  Iftsst  sich  auf 
diese  Weise,  indem  immer  wieder  NaCO*  zugesetzt  wird,  alles 
BaSO*  in  ВаСО^  Uberführen.  Wird  die  Na'CO^- Lösung  zugleich  mit 
einer  bestimmten  Menge  von  Na'SO*  zum  BaSO*  zugegossen,  so  findet 
keine  Einwirkung  von  Na'CO^  auf  BaSO*  statt,  weil  in  diesem 
Falle  sofort  sich  ein  im  Gleichgewicht  befindliches  System  her- 
stellt, das  durch  die  entgegengesetzte  Einwirkung  von  Na'SO*  auf 
ВаСО^  und  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Na^CO' und  Na'SO* 
in  der  Lösung  bedingt  wird.  Es  wird  sogar,  wenn  in  der  Lösung 
eine  grosse  Masse  von  Na'SO*  vorhanden  ist,  vom  BaCO'  wieder 
soviel  in  BaSO*  übergeführt,  bis  sich  ein  bestimmtes  Gleichgewicht 
zwischen  den  in  entgegensetzter  Bichtung  verlaufenden  Beaktionen, 
bei  denen  einerseits  durch  Einwirken  von  Na'CO* — BaCO',  anderer- 
sMts  von  Na'SO*— BaSO*  entsteht,  herstellt. 

Ein  weiteres  sehr  wichtiges  Moment  der  Berthollet'schen  Lehre 
liegt  darin,  dass  nach  derselben  bei  Wechsehersetmngen  immer  eine 
Chrense  erreicht  werden  oder  et»  GleuAgemchtssustand  eintreten  mnss. 
In  dieser  Beziehung  sind  historisch  am  wichtigsten  die  Bestim- 
mungen von  Malaguti  (1857),  welcher  Lösungen  äquivalenter  Mengen 
zweier  Salze  MX  und  NY  mit  einander  vermengte  und  über  die 
Grösse  des  stattfindenden  Anstanches  nach  dem  sich  darauf  beim 
Zusetzen  von  Alkohol  bildenden  Niederschlage  urtheilte.  Wurden 
z.  B.  Lösungen  von  schwefelsaurem  Zink  ZnSO*  und  2NaCl  zusammen- 
gebracht, so  bildeten  sich,  infolge  des  Anstanches,  Na'SO*  und 
ZnCl'.  Im  Ueberschusse  zugesetzter  Alkohol  fällte  dann  ein  Gemisch 
von  ZnSO*  und  Na'SO*  und  nach  der  Zusammensetzung  des  Nieder- 

35)  Historisch  war  der  Ёійвизз  der  Masse  die  erste  genau  beobachtete  Erschei- 
nung, die  zu  Gansten  der  Berthollet'schea  Lehre  sprach.  Dieser  Umstand  muss 
daher  auch  heute  im  Auge  behalten  werden.  Bei  doppelten  [Jmsetzangen  in  schwa- 
chen Lösungen,  wo  die  Wassei-masse  gross  ist,  muss  auch  ihr  EinQuss,  trotz  der  gerior 
gen  Verandtschaft,  gross  sein— wie  dieses  die  Lehre  von  Bertfaollet  erfordert. 

Besonders  deutlich  tritt  der  MasseneinSuss  des  Wassers  in  den  Versuchen  топ 
Mulr  (1879)  mit  dem  Chlorwismnth  hervor,  dessen  ZerseUnmg  desto  weiter  geht,  je 
grösser  die  relative  Menge  des  Wassers  und  je  kleiner  die  der  Salz^ore,  eines  der 
Beaktionsprodokto,  ist 
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Schlages  erwies  es  sich,  dass  72  pCt.  der  angewandten  Salze  zer- 
setzt worden  waren.  Dagegen  zeigte  der  ans  einem  Gemiscli  der 
Lösungen  von  Na'SO*  und  ZnCl'  gefällte  Niederschlag  die  frühere 
Zusammensetzung,  d.  h.  der  Zersetzung  waren  gegen  28  pCt.  der 
angewandten  Salze  unterlegen.  Bei  dem  gleichen  Versuche  mit 
einem  Gemisch  топ  2NaCl-|-MgS0*  zersetzte  sich  ungefähr  die  Hälfte 
der  Salze,  was  durch  die  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden 
kann:  4NaCl+2MgSO*=2NaCl+MgSO*+Na*SO*-f-MgCP=2Na» 
S0*-f-2MgCl^  Ebenso  wies  Malaguti  nach,  dass  auch  die  oben 
angeführten,  umkehrbaren  Beaktionen  der  unlöslichen  Baryumsalze 
eine  bestimmte  Grenze  erreichen.  Bei  Anwendung  eines  Gemisches 
vonBaCl'+Na'SO*  z.  B.  zersetzten  sich  etwa  72  pCt.  der  Salze, 
indem  sich  BaSO*  und  Na'CO^  bildeten.  Wurden  aber  die  beiden 
letzteren  Salze  genommen,  so  gingen  etwa  19  pCt.  derselben  in 
ВаСО^  und  Na'SO*  über .  Wahrscheinlich  hatte  die  Seaktion 
weder  in  dem  einen,  noch  in  dem  anderen  Falle  ihr  Ende  erreicht, 
denn  dazu  wäre  mehr  Zeit  und  eine  schwer  erreichbare  Gleich- 
artigkeit der  Bedingungen  erforderlich  gewesen. 

Gladstone  (1855)  stützte  sich  bei  der  Benrtheilnng  der  Grösse  des 
Austausches  auf  die  Färbung  der  Lösungen  yerschiedener  Eisenoxyd- 
salze. Eine  Lösung  топ  Rhodaneisen  z.  B.  zeigt  eine  sehr  intensive 
rothe  Färbung  und  es  liess  sich  durch  Tergleichen  der  Färbung  der 
entstehenden  Lösungen  mit  derjenigen  von  Lösungen,  deren  Zusammen- 
setzung bekannt  war,  annährend  die  Menge  des  entstandenen  Rhodan- 
eisens  beurtheilen.  Diese  kolorimetrische  Methode  war  besonders 
wichtig,  weil  sie  es  zum  ersten  Male  ermöglichte,  über  die  Zusam- 
mense^ung  einer  Lösung  zu  urtheilen,  ohne  dass  aus  letzerer  einer 
der  Bestandtheile  ausgeschieden  zu  werden  brauchte.  Als  Gladstone 
äquivalente  Mengen  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  Fe(NO°)'  und 
Bhodankalinm  3K0NS  anwandte,  unterlagen  der  Zersetzung  nur 
13  pCt.  der  Salze.  Wurde  die  Masse  des  Bhodankalinms  vergrös- 
sert,  so  nahm  auch  die  Menge  des  entstehenden  Rhodaneisens  zu, 
aber  selbst  dann,  als  mehr  als  300  Aequivalente  KONS  genommen 
wurden,  blieb  dennoch  ein  Theil  des  Eisens  als  salpetersaures  Salz 
zurück.  Augenscheinlich  ist  die  zwischen  Fe  und  N0^  und  zwi- 
schen К  und  CNS  bestehende  Verwandtschaft  stärker,  als  die  zwi- 
schen Fe  und  CNS  und  zwischen  К  und  NO'.  Durch  seine  Unter- 
suchungen über  die  Veränderung  der  Fluorescenz  der  Lösungen 
von  schwefelsaurem  Chinin,  ebenso  wie  über  die  Aendemngen  des 
optischen  Drehungsvermögens  von  Nikotin-Lösungen  erbrachte 
Gladstone  noch  weitere  Beweise  für  die  vollständige  Anwendbarkeit 
der  Bertbollet'schen  Lehre;  insbesondere  wies  er  aber  auf  den  Ein- 
flnss  der  Masse  hin,  worin  das  Hauptmoment  dieser  damals  noch 
wenig  verbreiteten  Ijehre  liegt. 

Zu  Anfang  der  60-er  Jahre  erhielt  die  Lehre,  nach  welcher 
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Wechselzersetzimgreii  immer  eine  Grenze  erreichen  nnd  nach  wdcber 

der  Verlauf  chemischer  ümwandlongen  dm-ch  den  Einflnss  der 
Masse  bedingt  wird,  eine  wichtige  Stütze  durch  die  Untersuchungen 
von  Berthollet  und  P.  Saint-Gtiles  Uber  die  Bildung  der  Ester  BX 
aus  Alkoholen  ВОН  und  Säuren  BX.  Die  Esterbildung,  die  ihrem 
Wesen  nach  der  Salzbildung  sehr  ähnlich  ist,  unterscheidet  sich 
aber  dadurch,  dass  sie  langsamer  тог  sich  gebt,  (bei  Zimmertem- 
peratur Jahrelang  nnd  nicht  bis  zu  Ende),  dass  sie  also  eine 
Qrenze  erreicht,  die  dnrch  die  entgegengesetzte  Beaktion  be- 
stimmt wird,  da  ein  Ester  mit  Wasser  wieder  in  den  Alkohol  BOX 
und  die  Säure  HX  zerfällt.  Wirken  Alkohol  nnd  Säure  in  mole- 
kularem Verhältniss  auf  einander  ein,  so  wird  die  Frenze  gewöhn- 
lich dann  erreicht,  wenn  '/3  der  angewandten  Alkohol-Menge  in  den 
Ester  übergegangen  sind.  So  z,  B.  bildet  gewönlicher  Alkohol 
C'H*OH  mit  Essigsäure  HC'H'O'  beim  Erwärmen  schnell,  sonst 
aber  langsam  das  System:  BOH-|- НХ-|-2ВХ-|-2НЮ,  einerlei  ob 
man  von  3BOH+3HX  oder  von  ЗВХ-|-ЗНЮ  ausgeht.  Die  Beobach- 
tungen Über  den  Verlauf  nnd  das  Ende  der  Beaktion  lassen  sich 
im  gegebenen  Falle  sehr  leicht  ausführen,  weil  die  Menge  der  freien 
Säure  leicht  nach  der  zu  ihrer  Sättigung  erforderlichen  Alkalimenge 
bestimmt  werden  kann,  da  sowol  Alkohole  als  auch  Ester  auf  Lak- 
mus und  andere  Indikatoren  ohne  Einflnss  sind.  Bei  einer  grösseren 
Masse  Ton  Alkohol  geht  die  Beaktion  weiter.  Kommen  auf  eine 
Molekel  Essigsäure  HX  zwei  MoL  Alkohol  ВОН,  so  gehen  anstatt 
66  pCt  83  pOt  Säure  in  den  Ester  über  und  bei  50  Mol.  Alkohol 
wird  fast  die  ganze  Säure  ätherifizirt.  In  Bezug  auf  diesen  Ѳе- 
genstand  sind  die  ausführlichen  Untersuchungen  топ  Prof.  N.  Uen- 
schutkin  über  den  Einflnss  der  Zusammensetzung  der  Alkohole  nnd 
Säuren  auf  die  Grenze  nnd  die  Geschwindigkeit  des  Austausches 
zu  nennen,  doch  gehören  diese  und  andere  Details  bereits  in  die 
speziellen  Werke  über  organische  und  theoretische  Chemie  Jeden- 
falls hat  die  Erforschung  der  Aetherifikation  der  chemischer  Mechanik 
die  werthTOllsten  Daten  geliefert,  welche  die  beiden  Grundsätze 
Ton  Berthollet  über  den  Einfluss  der  Masse  und  die  Grenze  der 
Wecheiwirknng,  d.  h.  das  Eintreten  des  Gleichgewichts  bei  um- 
kehrbaren Beaktionen  direkt  auf  das  deutlichste  bestätigen.  Die- 
selben Besultate  ergab  auch  die  Erforschung  vieler  Dissoziations- 
Erscheinungen,  Ton  denen  bereits  die  Bede  war  und  die  noch  öfters 
zu  erwähnen  sein  werden.  In  Betreff  der  doppelten  Umsetzungen 
von  Salzen  sind  noch  die  Beobachtungen  von  Wiedemann  über  die 
zei^etzende  Einwirkung  einer  grossen  Masse  von  Wasser  auf  Eisen- 
oxydsalze  zn  erwähnen,  welche  durch  Messen  des  magnetischen 
Verhaltens  der  Lösungen  beurtheilt  werden  konnte,  da  das  durch 
Wasser  frei  werdende  (lösliche,  kolloidale)  Eisenoxyd  weniger  mag- 
netisch ist,  als  die  EUsenoxydsalze. 
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Ein  sehr  vichtig:ea  Moment  in  der  ѲевсМсЬІе  der  Bei*thoUet*8Ghen 
Lebre  bildete  die  Formnlimng,  welche  diese  Lehre  im  Jahre  1867 
durch  die  norwegischen  Gelehrten  Guldberg  und  Waage  erhielt. 
Dieselben  bezeichneten  als  reagirende,  einwirkende  Masse  die  in 
einem  bestimmten  Volmn  enthaltene  Anzahl  топ  Molekeln  nnd  nahmen 
entsprechend  dem  Geiste  der  BerthoUet'schen  Lehre  an,  dass  die 
stattfindende  Beaktion  dem  Produkte  der  Torhandenen  Massen  der 
reagirenden  Substanzen  proportional  ist.  Nimmt  man  also  die 
Salze  MX  und  NY.in  äquivalenten  Mengen  (m  — 1  und  n=l)  ohne 
die  Salze  UY  nnd  NX,  welche  sich  aus  den  beiden  ersteren  bilden, 
zozusetzen,  und  bezeichnet  mit  к  den  Proportionalitäts-Eoefftzien- 
ten  der  Wechselwirkung  von  MX  und  NY  und  durch  k'  den  von 
MY  und  NX,  so  erhält  man,  wenn  die  Zersetzung  die  Grösse  x 
erreicht,  als  Maass  der  Einwirkung  der  beiden  ersten  Salze  den 
Ausdruck:  k(l~x)  (1 — x)  und  der  beiden  letzteren  den  Ausdruck: 
k'x.x;  der  Gleichgewichtszustand  oder  die  Grenze  wird  erreicht,  wenn: 
k(l— x)'=k'x^  hieraus  ei^bt  sich  das  Verhältniss  к/к'ггСхД!— x)]». 
Es  wird  folglich,  beim  Einwirken  eines  Alkohols  auf  eine  Säure, 
wenn  x  =  '/8  ^s^t  k/k'  =  4  sein,  d.  h.  die  Wechselwirkung  zwischen 
dem  Alkohol  und  der  Sänrewird  4  mal  grösser  sein,  als  zwischen  dem 
Ester  und  dem  Wasser.  Ist  das  Verhältniss  k/k'  bekannt,  so  kann 
danach  der  Mnfluss  der  Masse  leicht  bestimmt  werden.  Wenn 
z.  B.  anstatt  1  Molekel  Alkohol  2  genommen  werden,  so  erhält 
man  die  Gleichung:  k(2— x)  (1— x)— k'xi,  aus  welcher  sich  x=0,85 
ergibt  oder  85  auf  Procente  berechnet,  eine  Grösse,  die  der  empi- 
risch gefundenen  nahe  kommt.  Werden  300  Molekeln  Alkohol  ange- 
wandt, so  erweist  sich  x,  wie  auch  der  Versach  ergibt,  nahezu 
gleich  100  pCt  "). 

Die  Salzbildung  lässt  sich  aber  nicht  in  einer  so  bequemen 
Weise  verfolgen,  wie  die  Aetberifikation.  Dennoch  sind  bereits  viele 
ДегвисЬе  angestellt  worden,  um  den  Reaktionsverlauf  bei  der  Bil- 
dung eines  Salzes  verfolgen  zu  können.  So  z.  B.  suchten  Chit- 
schinsky  (1866),  Petqjew  (1885)  und  viele  Andere  festzustellen, 
wie  sich  die  Metalle  nnd  die  Halogengruppen  vertbeilen,  wenn  ein 
Metall  und  mehrere  Halogene  als  Säuren  in  üeberschuss  genommen 
werden,  oder  wie  sich  die  Basen  an  eine  Säure  vertbeilen,  wenn 
omgekehrt  mehrere  Basen  auf  ein  Halogen  kommen  nnd  zwar  in 
den  Fällen,  wenn  die  Salze  zum  Theil  in  den  Niederschlag  gehen, 
und  zum  Theil  in  der  Lösung  bleiben.  Obgleich  nun  solche  kompli- 


S6)  Ans  dem  Angeführten  folgt,  dass  ein  Ueberscbuss  an  Säure  auf  den  Beak- 
tlonsrerlanf  ebenso  einwirken  mnss,  wie  ein  Ueberscbnss  an  Alkohol.  Nimmt  man 

auf  \  Molekel  Alkohol  2  Mol.  Essigsäure,  so  worden  bei  dem  Versuche  in  der 
That  84  pCt.  des  Alkohols  aetheriSzirt.  Wenn  bei  reichlichem  Ueberscbuss  an  Säure 
oder  Alkohol  Abweichungen  bemerkt  werden,  so  ist  deren  Ursache  In  der  nicht 
vollständigen  Gleichheit  der  Bedingungeu  und  ЁіпАііззе  zu  suchen. 
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zirte  Fälle  im  AUgemeinen  die  BerthoUet'sche  Lehre  bestätigen 
(во  z.  B.  gibt  eine  Lösung  топ  ÄgNO'  einen  ІЪеіІ  топ  AgЮ  bei 
der  Einwirkung  топ  PbO  ab,  während  aus  einer  Lösung  von  salpe- 
tersanrem  Blei  durch  Äg^O  ein  Theil  von  PbO  gefällt  wird),  so  kön- 
nen dieselben  ihrer  Eomplizirtheit  wegen  (denn  es  ist  z.  B.  die  Bil- 
dung von  basischen  Salzen  und  Boppelsalze  nicht  ausgeschlossen)  doch 
nicht  zu  einfachen  Besultaten  iiihren.  Viel  lehrreicher  und  vollstän- 
diger sind  die  von  Mnir  (1876)  ausgestellten  Yersnche.  Derselbe 
ging  von  dem  einfachen  Beispiele  der  Fällbarkeit  von  kohlensaurem 
Calcium  GaCO^  beim  Vermischen  der  Lösungen  топ  GaCP  und 
Na'OO'  oder  K'GO'  ans  und  fand^  dass  hierbei  nicht  allein  die 
Geschwindigkeit  der  Einwirkung  (es  wurden  z.  B.  ans  dem  Ge- 
misch von  GaCP-j-^A^^^  üi  den  ersten  5  Шппіеп  75,  in  30  Hin. 
85  und  in  2  Tagen  94  p  Ct.  CaCO'  gefällt)  von  der  Temperatur, 
der  relativen  Masse  und  der  Wassermenge  (deren  Zunahme  die 
Geschwindigkeit  verringert)  abhängig  ist,  sondern  dass  dieselbe 
Abhängigkeit  auch  in  Bezug  auf  die  Grenze  der  Zersetzung  besteht. 
Aber  auch  bei  solchen  Untersuchungen  werden  die  Reaktlons- Be- 
dingungen durch  die  Ünglelchartigkeit  des  Mittels  kompllzirt,  da 
ein  theilweises  Ausfällen  der  Salze  stattfindet,  wodurch  das  System 
heterogen  wird.  Die  Erforschung  der  doppelten  Umsetzungen  von  Sal- 
zen in  homogenen  Systemen  stösst  wiederum  auf  solche  Schwie- 
rigkeiten, die  bis  heute  noch  nicht  vollständig  Überwunden  sind, 
obgleich  Versuche  dazu  schon  seit  langem  angestellt  wurden.  In 
Anbetracht  der  geschichtlichen  Bedeutung  dieser  Versuche  sollen 
die  von  Thomsen  (1869)  und  von  Ostwald  (1876)  ausgeführten  nä- 
her betrachtet  werden. 

Thomsen  benutzte  die  thermochemische  Methode  zur  Untersu- 
chung stark  verdünnter  Lösungen,  wobei  er  das  Wasser  nicht  wei- 
ter in  Betracht  zog.  Die  von  ihm  angewandte  Lösung  von  Aetz- 
natron  enthielt  100  H'O  auf  eine  Molekel  KuHO  und  die  Verdün- 
nimg  der  Schwefelsäure-Lösung  entsprach  der  Znsammensetzung 
Vi  H'SO*  + 100  H'O.  Beim  Vermischen  dieser  Lösungen  in  dem 
Verhältni?8,  dass  äquivalente  Mengen  der  Base  und  Säure  auf 
einander  wirkten,  dass  also  auf  40  g  NaHO  (das  Aequivalent  die- 
ser Base)  49  g  H'SO*  kamen,  betrug  die  Wärmeentwickelnng 
-|- 15689  Wärmeeinheiten.  Wurde  das  entstandene  neutrale  schwe- 
felsaure Natrium  noch  mit  n  Aequivalenten  Schwefelsäure  vermischt, 
so  erfolgte  Absorption  von  Wärme;  die  absorbirte  Wärmemenge 
betrug  n.  1650/(n  -f  -  0,8)  W.  Б.  EineMolekel  Aetznatron  entwickelt, 
indem  sie  sich  mit  einem  Aequivalent  Salpetersäure  verbindet, 
-|- 13617  W.  E.  Beim  Vergrössem  der  Salpetersäure-Menge  findet 
dagegen  auf  eine  jede  weitere  Molekel  der  Säure  eine  Absorption 
von  Wärme  statt,  die  —  27  Einheiten  entspricht.  Ebenso  entwickeln 
sich  bei  der  Vereinigung  des  Aetznatrons  mit  Salzsäure  -^13740 
W.  Б.  und  auf  eine  jede  weiter  zugesetzte  Molekel  der  Säure  wer- 
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den  —  32  W.  Ё.  absorbirt.  Es  ^nt^ckelt  folglich  die  Schwefel- 
säure bei  der  Salzbildnng  etwas  mehr  Wärme,  als  die  Salpeter-  und 
Salzsäure,  und  zwar  um  etwa  2000Wärme-£iBheiten  auf  jede  Mole- 
kel Aetznatron.  Hieraus  könnte  man  schliessen,  dass  weder  ENO^» 
noch  HCl  auf  Na'SO*  einwirken.  In  Wirklichkeit  geht  aber  benn 
Einwirken  dieser  beiden  Säuren  auf  Na'SO*  die  Zersetzun;^  weiter, 
als  beim  Einwirken  von  Schwefelsäure  auf  NaNO'  und  NaGl.  Zu 
dieser  Schlussfolgerung  gelangte  Thomsen  anf  Grund  der  folgen- 
den Thatsachen.  Er  vermischte  eines  der  drei  neutralen  Salze 
mit  der  in  dem  Salze  nicht  enthaltenen  Säure,  z.  B.  eine  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Natrium  mit  einer  Salpetersäure-Lösung 
und  bestimmte  die  hierbei  eintretende  Wärmeabsorptiou.  Letztere 
fand  statt,  weil  schon  von  einem  neutralen  Salz  ausgegangen  wurde  und 
beim  Vermischen  der  genannten  neutralen  Salze  mit  Säuren  Wärme 
absorbirt  wird.  Nach  der  Menge  dieser  Wärme  Hess  sich  nun  der 
beim  Vermischen  der  Lösungen  vor  sich  gehende  Prozess  beurtheilen, 
weil  die  beim  Znsetzen  von  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Na- 
trium absorbirte  Wärmemenge  bedeutend,  dagegen  diejenige,  die 
beim  Zusetzen  von  Salpeter-  nnd  Salzsäure  absorbirt  wird,  sehr 
gering  ist.  Thomsen  beobachtete,  indem  er  je  eine  Molekel  schwe- 
felsaures Natrium  mit  einer  verschiedenen  Anzahl  von  Salpetersäure- 
Molekeln  vennischte,  dass  mit  der  Zunahme  der  Menge  der  Sal- 
petersäure auch  die  Wärmemenge,  die  absorbirt  wurde,  immer 
mehr  und  mehr  zunahm.  Wurde  auf  '/s  Na'SO*  eine  Molekel  HNO' 
genommen,  so  betrug  die  Absorption  auf  je  eine  im  schwefelsauren 
Natrium  enthaltene  Molekel  von  Aetznatron  1752  Wärmeinheiten. 
Bei  Anwendung  der  doppelten  Menge  von  Salpetersäure  wurden  2026 
und  bei  der  dreifachen  Menge  2050  W.  E.  absorbirt.  Wäre  die 
doppelte  Umsetzung  bei  Anwendung  eines  Äequivalentes  Salpeter- 
säure eine  vollständige,  so  würde  die  Wärmetönung  sich  aus  der 
Summe:  13617  —  15689  —  1650/1,8  ergeben  oder  2989  W.  E. 
betragen,  wenn  man  annimmt,  dass  beim  Vermischen  von  Schwe- 
felsäure mit  NaNO'  ebensoviel  Wärme  absorbirt  wird,  wie  beim 
Vermischen  mit  '/aNa'SO*.  Da  aber  ш  Wirklichkeit  anstatt  der 
2989  W.  E.  nur  1752  absorbirt  werden,  so  wurden  nur  etwa  ^/g 
der  Schwefelsäure  verdrängt.  Das  Verhältniss  von  k:  k'  ist  also 
bei  den  Eeaktionen:  V,  Na»SO*  +  HNO*  und  NaNO=' -f  Vj  H'SO«, 
ebenso  wie  bei  den  Estern,  gleich  4.  Unter  Zugrundelegung  dieser 
Zahl  fand  Thomsen,  dass  bei  allen  Mischungen  von  Na^SO*  mit 
HNO'  und  NaNO'  mit  H'SO*  die  bestimmten  Wärmemengen  dem 
Gesetze  von  Guldberg  und  Waage  entsprachen,  dass  also  die  Grenze 
der  Zersetzung  um  so  weiter  gerückt  wurde,  je  grösser  die  Menge 
der  zugesetzten  Säure  war.  Dasselbe  Verhalten  wie  HNO*  zeigt« 
auch  HCl  zui*  Schwefelsäure.  Däs  beobachtete  thermische  Eesultat 
bei  der  Vermischung  z.  B.  von      Na'SO*  mit  HCl  war  =  —  1682 
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and  das  berechnete  =  —  1691;  beim  Vermischen  derselben  Menge 
des  Salzes  mit  2HG1  ergabderVersnch—ieTe,  die  Berechnung:— 1870, 
mit  4НСЯ  gefunden  —  1896,  berechnet  — 1917.  Beim  Vermischen  von 
NaCl  mit  7s  H'SO*  ergab  der  Versuch  eine  Wärmeentwickelung 
Ton  -|-244  W.  E.,  während  die  Berechnung  -|-257  erforderte; 
wurde  die  doppelte  Menge  топ  Schwefelsäure  genommen,  so  betrag 
die  bestimmte  Wärmemenge  -f-  336  and  die  berechnete  -|-  292. 
Diese  relativ  geringen  Abweichungen  der  empirisch  geftmdenen 
Zahlen  von  den  berechneten  erklären  sich  durch  die  nicht  zu  ver- 
meidenden Versuchsfehler  der  kalorimetrischen  Bestimmungen.  Es 
erscheinen  folglich  die  Untersuchnngen  von  Thomsen  als  eine  vollstän- 
dige Bestätigung  der  Hypothesen  von  Haidberg  and  Waage  und  der 
Lehre  von  BerthoUet 

37)  Die  Ergebnisse  der  Uatersachnngen  tod  Thomsea  lassen  sich  folgendermaas- 
sen  zusanunenfassen:  &)  Wenn  äquivalente  Mengen  топ  NaHO,  HNO'  (oder  HCl) 
und  '/i  U'SO*  auf  eimmder  in  wässriger  Lösung  einwirken,  so  verbinden  sich  */■ 
des  Natrons  mit  der  Salpetersäure  und  V«  mit  der  Sdiwefels&nre;  Ъ)  dieselbe  Ter- 
tbetlnng  Mtt  ein,  wenn  das  Natron  in  Verbindung  mit  der  Salpetersäure  oder  mit 
der  Scbwefelsänre  angewandt  wird;  c)  die  Salpetersäure  bat  fid^icb  ein  zweimal 
grösseres  Bestreben,  sich  mit  dem  Natron  zu  verbinden,  als  die  Schwefelsäure, 
und  ist  daher  in  wässriger  Lösnng  stärKer  als  die  letztere. 

Man  muss  daher,  nach  Thomsen,  einen  Ausdruck  zur  Bezeichnung  des 
Strebens  einer  Säure,  eine  Base  zu  sättigen,  haben.  Die  Bezeichnung  —  Af&nttät 
iässt  sich  zu  diesem  Zwecke  nicht  verwenden,  weil  man  unter  derselben  meistens 
die  Kraft  versteht,  welche  erfordert  wird,  um  eine  Substanz  in  ihre  Bestaodtheile 
zu  zerlegen.  Diese  Kraft  muss  daher  durch  die  Menge  der  Arbeit  oder  Wärme 
gemessen  werden,  welche  zur  Zersetzung  verwandt  wird.  Die  oben  angerührte  Er- 
scheinung ist  von  ganz  anderer  Art  Thomsen  fuhrt  zu  ihrer  Bezeichnung  das  Wort 
Aviditäi  ein,  welches  das  Streben  einer  Säure  zur  Neutralisation  aasdrücken  soll. 
Die  Avidität  der  Salpetersäure  zum  NaUon  ist  zweimal  grösser  als  die  Avidilät 
der  Schwefelsäure.  Dasselbe  Resultat  ergibt  sieb  bei  der  Salzsäure,  deren  Avidität 
zum  Natron  gletcbfidls  zweimal  grösser  ist,  als  die  der  Schwefelsäure.  Versudie, 
die  mit  anderen  Säuren  ausgeführt  wurden,  haben  gezeigt,  dass  keiner  der  unter- 
suchten Säuren  eine  so  grosse  Avidität  zukommt,  wie  der  Salz-  oder  Salpetersäure. 
Im  Vergleich  zur  Schwefelsäure  haben  einige  Säuren  eine  grössere,  andere  eine 
geringere  Avidität;  für  manche  Säuren  ist  die  Avidilät  =  0.  Dem  Leser  ist  es 
natüriich  klar,  dass  die  Metbode,  die  Thomsen  angewandt  hat  weiterer  Ausarbeitung 
Werth  ist,  denn  seine  Resultate  betreffen  wichtige  Fragen  der  Chemie,  aber  bis 
jetzt  kann  seinen  Scblussfolgerungen  noch  keine  grosse  Glaubwürdigkeit  beigemessen 
werden,  weil  in  der  Untersuchungsmethode  selbst  die  Verhältnisse  sehr  verwickelt 
sind.  Besonders  zu  berücksichtigen  ist,  dass  alle  untersuchten  Wechselwirkungen 
doppelte  Umsetzungen  sind,  bei  denen  А  und  В  sich  nicht  mit  С  verbinden 
und  sieb  nicht  der  Affinität  oder  Avidität  nach  verlheilen,  sondern  zwei 
entgegengesetzte  Reaktionen  vor  sidi  gehen:  MX.-I-NY  gibt  MY+NX  nnd  um- 
gekehrt Es  findet  hier  folglich  keine  direkte  Bestimmung  der  Affinität  oder  Avidität 
d.  b.  des  Strebens  zur  Vereinigung  statt,  eondem  nur  eine  Bestimmung  Avt  Dififorenz 
oder  des  VertiältnisseB  der  Affinitäten  oder  Aviditäten.  Die  Salpetersäure  besitzt  nicht 
nur  zum  Koustitutionswasser,  sondern  auch  zum  Wasser,  das  zum  Lösen  dient,  eine 
viel  geringere  Verwandtscbaft,  als  die  ^hwefelsaure.  Es  folgt  dieses  aus  den 
thermischen  Daten.  Die  Reaktion  N'0*-f  НЮ  entwickelt  +3600  W.  E.  und  die 
Lösung  des  entstehenden  Hydrates  äNHO'  in  einem  sehr  grossen  Ueberschoss  an 
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Ostwald  benutzte  im  "Wesentlicben  denselben  Weg  wie  Thom- 
sen  und  bestimmte  gleichfEbUs  in  verdünnten  Lösungen  die  Verän- 
derungen des  spezifischen  Gewichtes  (und  spater  auch  des  Yolnms), 
welche  beim  Sättigen  von  Säuren  durch  Basen  und  beim  Zersetzen 
von  Salzen  einer  Säure  durch  eine  andere  vor  sich  gehen.  Er  kam 
hierbei  zu  ebotdenselben  Scfalussfolgeningen  wie  Thomsen;  Folgen- 
des Beispiel  veranschaulicht  die  von  Ostwald  angewandte  Methode. 
Eine  Lösung  von  Aetznatron,  die  fast  die  molekulare  Menge  (40 
Gramme)  im  Liter  enthielt,  hatte  das  spezifische  G^ewicht  1,04051. 
Das  spezifische  Gewicht  eines  gleichen  Volums  mit  dem  äquiva- 
lenten Gehalte  an  Schwefelsäure  war  1,02970  und  an  Salpetersäure 
1,03084.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  NaHO  und  H'SO* 
bildete  sich  eine  Lösung  von  Na^SO'  vom  spezifischen  Gewicht 
1 ,02959;  das  spezifische  Gewicht  hatte  folglich  eine  Abnahme  erfah- 
ren,-die  wir  Q  nennen  wollen  und  die  gleich  1,04031 -f- 1,02970 — 
2.1,02959  =  0,01103  war.  Auf  dieselbe  Weise  ergab  sich  das  spezi- 
fische Gewicht  einer  Mischung  der  Lösungen  von  NaHO  und  HNO* 
zn  1,02633,  folglich  Q  — 0,01869.  Setzte  man  zu  2  Vol.  der  Lö- 
simg  von  Na"S0*  ein  Vol.  der  Salpetersäure-Lösung  zu,  so  erhielt 
man  eine  Lösung  vom  spezifischen  Gewicht  1,02781;  folglich  war 
die  Abnahme  des  letzteren  Q  =  2. 1,02959-f  1,03084  —  3. 1,02781 
=  0,00659.  Wäre  keine  chemische  Einwirkung  zwischen  den  Sal- 
zen erfolgt,  80  würde,  nach  Ostwald,  das  spezifische  Gewicht  sich 
nicht  verändert  haben;  hätte  aber  die  Salpetersäure  die  Schwefel- 
säure verdrängt,  so  müsste  Q"  =  0,01869  ~  0,01103  z=.  0,00766  ge- 
wesen sein.  Angenscheinlich  war  lüso  nur  ein  Theil  der  Schwefelsäure 
durch  die  Salpetersäure  verdrängt  worden.  Die  Grösse  der  Ver- 


Waaser  +14986  W.  E.  Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  beträgt 
-f-21308  W.  E.  nnd  die  der  Lösung  топ  №S0*  in  ѳіоеш  Ueberschuss  von  Wasser 
-|-П860  W-  Ё.  Id  beiden  Fällen  entwickelt  also  die  Schwefelsäure  eine  grössere 
Wärmeinenge.  Der  Austausch  zwischen  Na'SO*  und  гННО^  erfolgt  nicht  nur  auf 
Kosten  der  Bildung  von  NaNO',  aondero  auch  von  H'SO*;  folglich  spielt  in  den  Er- 
scheinungen der  Verdrängung  auch  die  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  zum  Was- 
ser eine  Bolle.  Aua  diesem  Grande  kann  in  solchen  Bestinunaogen,  wie  sie  Thomsen 
ausführte,  das  Wassw  nicht  als  ein  an  dem  Prozesse  nicht  tbeilnehmendes  Mittel  be- 
bachtet werden,  sondern  es  kommt  demselben  sicher  eine  Bolle  zu.  Ton  nicht  gerin- 
gerer Bedeutung  Ist  aaeh  die  Fähl^elt  des  Na'SO*  sich  mit  der  überschüssigen 
H'SO*  zu  dem  sauren  Salze  zu  verbinden,  eine  Fähigkeit,  welche  die  Salze  der 
Salpeter-  und  Salzsäure  nicht  besitzen.  Trotzdem  lässt  siöh  erwarten,  dass  das 
Gesetz  von  Guldberg  und  Waage,  so  wie  es  oben  im  Text  erklärt  worden  ist, 
auf  die  von  Thomsen  beobachteten  Erscheinungen  wird  Anwendung  ßnden  köunen; 
obgleich  aus  der  Uebereinsümmung  der  Versuche  mit  der  Berechnung  noch  keine 
Schlussfolgerungen  über  das  relative  Streben  der  Säuren  zur  Vereinigung  mit  Ba- 
sen gezogen  werden  kann.  Beim  Zuaammentreffen  von  Na»0  mit  SO»  und  N'O* 
wird  die  Vertheilang  wahrscheinlich  eine  andere  sein;  selbst  bei  Anwendung  von 
stärkeren  lÄsungen,  als  sie  Thomsen  benutzte,  kann  möglicher  Weise  schon  ein  an- 
deres Besultat  eriuüten  werden  (vergl.  die  folg.  Anm.  und  Kap.  9.  Anm.  14). 
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drängung  entspricht  aber  nicht  dem  Yerhältniss  von  Q*  zu  Q", 
well  die  Abnahme  des  spezifischen  Gewichtes  anch  dnrch  das  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Na^SO*  und  H*SO*  bedingt  wird;  dage- 
gen findet  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  NaNO'  und  HNO' 
ІШ  spezifischen  Gewichte  eine  nur  unbedeutende  Aenderong  statt, 
deren  Grösse  in  die  Grenzen  der  möglichen  Versuchsfehler  Шіі.  Aus 
ähnlichen  Daten  zog  Ostwald  dieselbe  Schlussfolgemng  wie  Thomsen 
nnd  bestätigte  hierdurch  von  neuem  die  von  Guldberg  und  Waage 
gegebene  Formnlinmg  der  Berthollet^schen  Lehre  *^). 


28)  Koch  deatllcber,  als  in  den  тоц  Thomsen  angewandten  Metboden,  offenbart 
es  sich  io  den  Metboden  von  Ostwald,  dass  das  Wasser  an  diesen  Reaktionen  Theil 
nimmt,  denn  beim  SätUgen  der  Salzlösangen  durcfa  Alkalien  (worüber  frühere  Un- 
tersuchongen  von  Kremers,  Reinhold  and  and.  vorliegen)  findet  keine  Kontraktion, 
wie  nach  der  Menge  der  sich  entwickeladeo  Wärme  zu  erwarten  wäre,  sondern 
Volamzunahme  statt  (also  Verringenmg  des  spezifischen  Gewichtes,  wenn  die  Berecb- 
nnog  in  der  ursprünglichen  Untersuchung  топ  Ostwald  angenomioen  wird).  Man 
erhält  z.  B.  beim  Vennisdien  топ  І8Ѳ0  g  einer  Sdiwefelsänrelösnng  топ  der  Zu- 
sammensetzung SO'-j-lOOH'O  und  dem  Volume  von  1815  CC  mit  der  entsprechen- 
den Menge  einer  Lösung  von  2(NaH0  4- 50H»0),  deren  Volum  1793  CC  beträgf, 
nicht  3608,  sondern  3633  CC;  die  Aasdehnung  ist  alse  =  25  CC  auf  eine  Molekel 
(in  Grammen)  des  entstehenden  Salzes  Na'SO*.  Ebendasselbe  erfolgt  auch  in 
anderen  Fällen.  Bei  Anwendung  von  Salpeter-  und  Salzsäure  ist  die  Ausdehnung 
noch  grösser,  als  bei  der  Schwefelsäure  und  bei  Anwendung  von  KHO  grösser,  als 
von  NaHO  (während  NH'-Lösungeu  Kontraktion  ergeben).  Die  Ursache  dieser 
Erscheinungen  ist  in  dem  Verhalten  zum  Wasser  zu  suchen.  NaHO  und  H*SO*, 
die  sich  unter  Wärmeentwickelung  im  Wasser  lösen,  geben  auch  eine  bedeutende 
Kontraktion;  aus  solchen  Lösungen  scheidet  sich  das  Wasser  sehr  schwer  ans. 
Nach  eingetretener  Sättigung  bildet  sich  das  Salz  Na'SO*,  waches  das  Wasser 
nur  schwach  gebunden  hält  und  beim  Lösen  nur  wenig  WSnne  entwickelt}  also  zum 
Wasser  nur  eine  geringe  Verwandtschaft  besitzt.  Beim  Sättigen  der  Schwefel- 
säure durch  Natron  wird  das  Wasser  aus  einer  beständigen  Verbindung  gleichsam 
verdrängt  und  in  eine  nnbesüindige  übergeführt.  Daher  erfolgt  Ausdehnung  (Ver- 
ringerung der  spezifischen  Crewicbtes).  Nicht  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das 
Alkali,  sondern  die  Einwirkuns  des  Wassers  bedingt  die  Erscheinung,  welche  Ost- 
wald als  Maass  des  Salzbildung  benutzen  will.  Das  Wasser,  das  ausser  Acht  ge- 
lassen wird,  zeigt  selbt  seine  Verwandtschaft  und  wirkt  auf  die  Erscheinungen  ein, 
die  der  Erforschung  unterworfen  werden.  Ausserdem  ist  im  gegebenen  Falle  der 
Einfiuss  des  Wassers  sehr  bedeutend,  weil  es  in  grosser  Menge  angewandt  wird. 
Ist  kein  Waaser  oder  nur  wenig  davon  vorhanden,  so  bedingt  die  Verwandtschaft 
der  Base  zur  Säure  Kontraktion,  nicht  Ausdehnung.  Das  spraifische  Gewicht  von 
Ka*0  ist  2ß,  folglich  das  Volum  =  22,  das  von  SÜ*istl^  und  das  Volum  41;  die 
Summe  beider  Volume  ist  daher  63,  während  fOr  Na^SO*  das  spez.  Gew.  3,65 
nnd  das  Volum  53,6  ist  Folglich  beträgt  die  Kontraktion  auf  eine  Molekel  des 
Stizes  10  Ca  Aus  IPSO«  =  5^  Volum  und  3NaHO(=:37,  4  Volum)  erhält  man 
ЗНЮ  =  36  Vol.  und  Na'SO«  =  53,6.  Vol.  Aus  90,7  CC,  die  einwirken, 
entstehen  hei  der  Sättigung  89,6;  es  erfolgt  also  wieder,  wenn  auch  eine 
geringere  Kontraktion,  obgleich  die  stattfindende  Reaktion  eine  Substitution  und 
keine  Addition  ist.  Bei  Substitutionen  findet  aber  gewöhnlich  keine  oder  eine 
geringe  Volnmänderung  statt  Hieraus  folgt,  dass  die  von  Ostwatd  erforschten 
Reaktionen  wol  kaum  von  dem  Maasse  der  Einwirkung  der  Salze,  sondern  eher 
Ton  dem  Verhalten  der  gelösten  Substanzen  zum  Wasser  bedingt  werden.  Bei 
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Die  oben  angeführten  Untersnchungen  sind  grösstentheils  mit 
wässrigen  Lösungen  angestellt  worden,  da  aber  das  Wasser  selbst 
ein  salzartiger  EOrper  ist,  der  sieb  mit  Salzen  verbinden  and ,  mit 
denselben  doppelte  Umsetznngen  eingehen  kann,  so  haben  wir 
es  bei  den  in  wässrigen  Lösungen  тог  sich  gehenden  Beaktionen 
eigentlich  mit  höchst  verwickelten  Fällen  zu  thnn.  Viel  einfacher 
ist  die  Beaktion  zwischen  Alkoholen  und  Säuren,  welche  daher 
auch  zur  Bestätigung  der  Berthollet'schen  Lehre  von  besonderer 
Bedeutung  ist.  Dieselbe  Einfachheit  der  Verhältnisse,  wie  diese 
Beaktion,  weisen  nur  die  von  Gustavson  untersuchten  Wechselzerset- 
zungen auf,  welche  zwischen  CGI*  und  BBr"*  einerseits  und  zwischen 
CBr*  nnd  RCl"  andrerseits  vor  sich  gehen.  Letztere  Beaktion  ist  zu 
einer  solchen  Untersuchung  besonders  geeignet,  da  die  angewandten 
Verbindungen  BCl"  nud  BBr"  (ebenso  wie  BCl',  SiCl*,  TiCl*,  POCP  und 
SnCl*)  zu  den  Körpern  gehören,  welche  sich  beim  Einwirken  von 
Wasser  zersetzen,  während  CGI*  und  CBr*  durch  Wasser  nicht  zersetzt 
werden.  Wurde  z,  B.  das  Gemisch  von  CCI*-|-SiBr*  erwärmt  und 
das  entstandene  Beaktionsprodukt  darauf  mit  Wasser  behandelt, 
welches  das  nnzersetzt  gebliebene  SiBr*  nnd  das  sich  bei  der  Um- 
setzung bildende  SiGl*  zersetzte,  so  tiess  sich  die  stattgefondene 
Zersetzung  bestimmen,  wenn  man  die  Zusammensetzung  des  durch 
das  Wasser  veränderten  Produktes  feststellte.  Zu  den  Versuchen 
wurden  immer  äquivalente  Mengen  angewandt,  z.  B.  4BCl'-|-3CBr*. 
Beim  Vermischen  fand  zunächst  gar  keine  Umsetzumg  statt,  als 
aber  erwärmt  wurde,  erfolgte  dieselbe,  wenn  auch  sehr  langsam, 
(denn  es  waren  z.  B.  in  den  genannten  Gemisch  nach  14-tägigem 
Erwärmen  auf  123°  nur  4,86  pCt.  Ol  durch  Br  ersetzt  worden, 
nach  28  Tagen  6,83  pCt.  und  nach  60  Tagen  bei  150'  10,12  pCt); 
hierbei  wurde  immer  die  Grenze  erreicht,  welche  dem  ergänzenden 
Systeme  entsprach,  also  in  dem  vorliegenden  Falle  dem  System 
4  BBr*  -j-  3  CGI*.  In  diesem  letzteren  wurden  89,97  pCt  Brom 
im  BBr*  durch  Chlor  ersetzt,  d.  h.  man  erhielt  89,97  Uolekeln 
ВСИ,  während  10,02  Molekeln  ВВг^  unverändert  zurückblieben; 
es  war  dasselbe  Gleichgewicht  eingetreten,  welches  das  System 
4BG1^  -f-  ЗСВг*  ergeben  hatte.  Beide  Systeme  hatten  folglich  zu 
ein  und  demselben  Gleichgewichte  geführt,  wie  es  nach  der  Lehre 
von  BerthoUet  auch  erwartet  werden  musste  "  *"•). 

Substitutionen  ist  die  Vojum-Aendenmg  Dur  gering,  bei:  гКаКО"  +  H»SO*  =  2HN0» 
H-  Na»SO*  z.  B.  beträgt  sie  38,8  +  53,3  und  241,2  +  53,6;  aus  131  Vol.  ent- 
stehen also  136.  A.uf  tirund  des  Auseinandergesetzten  muss  man  voraussetzen, 
dass  die  von  Tbootsen  und  Ostwald  erforschten  Erscheinungen,  wenn  bei  denselben 
das  Wasser  in  Betracht  gezogen  würde,  sich  als  viel  verwickelter  herans- 
stellen  würden,  als  sie  аГ8ргШі£^ісЬ  erschienen  und  dass  auf  diesem  Wege 
man  sich  wol  каош  eine  genauere  Vorstellang  von  der  Yertlieilang  der  Säuren 
unter  Basen  wird  machen  können. 

28  bis)  Die  TOD  G.  Gnstavson  im  Laboratorimn  der  St  Petersbnrger  Universität 
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Auf  diese  Weise  ergibt  sich  von  verschiedenen  Seiten  die  Be- 
stätigung der  folgenden  Berthollet'schen  Otnndsätze,  die  sich  aof  die 
doppelten  TTmsetzimgen  zwischen  Salzen  beziehen:  1)  Wenn  zwei  Salze 
MX  und  NY  mit  verschiedenem  Halogen  und  verschiedenem  Metall 
auf  einander  einwirken,  so  erhält  man  die  beiden  anderen  Salze 
MY  und  NX,  aber  die  Ersetzung  geht  nicht  zu  Ende,  wenn  nicht 
eines  der  Salze  entfernt  wird.  2)  Die  Wechselwirkung  ist  begrenzt,  es 
tritt  immer  ein  Gleichgewicht  zwischen  den  Körpern  ЫХ,  NY,  MY  und 


1871—79  aagefUhrten  Uateranchimgeii  кѳЬбтеп  zd  den  ersten,  in  welchen  in  den 
Grenzen  der  SabsUtntion  (und  der  Reaktionegescbwtndigbelt)  das  Maass  der 
Verwandtschaft  der  Elemente  zu  den  Halogenen  dentiich  hervortritt.  Die'  in  dem* 
selben  Laboratorium  топ  А.  Potilitzin  (1879)  angestellten  Versuche  (тг^.  Kap.  11- 
Anm.  66)  beziehen  sich  auf  eine  andere  Seite  dieser  Frage,  die  jetzt  noch  wenig 
ausgearbeitet  ist,  trotz  ihrer  wictitigen  Bedeutnng  und  trotz  des  Umstandes,  dass 
in  theoretischer  Hinsicht  seit  der  Zeit  (Dank  hauptsächlich  Guldberg  und  van't  Hoff) 
bedeutende  Fortschritte  gemacht  worden  sind.  Höchst  wünschenswerth  wäre  es 
gewesen,  dass  die  Untersuchungen  von  Gustavson  sich  auch  auf  den  Einfluss  der 
Masse  bezogen  hätten  and  genauere  Daten  über  die  Geschwindigkeit  und  die 
Temperatur  ermittelt  worden  irären,  besonders  in  Anbetracht  der  grossen  Bedeu- 
tnng, welche  dieselben  für  unsere  Auffassung  der  doppelten  Umsetznngen  von 
Salzen  ein  Abwesenheit  von  Wasser»  besitzen. 

Gnstavson  zeigte,  dass  je  grösser  das  Atomgewicht  des  mit  Chlor  verbundenoi 
Elementes  ist  (B,  Si,  Ti,  As.  Sn),  desto  mehr  Chlor  durch  Brom  bebn  Einwirken 
von  CBr*  ersetzt  wird,  und  dass  folglich  beim  Einwirken  топ  BromTorbindongen 
auf  CCI'  die  Ersetzung  топ  Brom  durch  Chlor  um  so  geringer  Ist.  FUr  die  folgen- 
den Chlorv.erbindungen  z.  B.  beträgt  die  üi  Procenten  ausgedrückte  Ersetzung  (beim 
Einübten  der  Grenze): 

BCl»  SiCl*  TiCi*  AsCl»  SnCl* 
10,1       ia,5      43,6       71,8  77,5 

Aus  den  von  Gustavson  gegebenen  ZfUilen  kann,  wie  mir  scheint,  Folgendes  ge- 
schlossen werden.  Erwärmt  man  CBr*  mit  RC1\  so  findet  ein  Austausch  топ  Brom 
und  Chlor  statt.  Es  fragt  sich  nun,  was  beim  Vermischen  mit  CCI*  geschehen  wird? 
Nach  der  Grösse  der  Atomgewichte  B  =  ll,  0^=12,  Si  =  28  zu  urtheilen,  müssen 
11  pCt.  Chlor  durch  Brom  ersetzt  werden.  Dieses  kann  aber  nur,  wie  ich  glaube, 
auf  eine  Bewegung  der  Atome  in  den  Molekeln  hinweisen.  Das  Gemisch  von  CCI* 
nsd  CBr*  befindet  sich  nicht  in  einem  starren  Gleichgewidite,  vielmehr  bewegen 
sich  Im  demselben  nicht  nur  die  Molekeln,  sondern  anch  die  Atome  in  den  Mole- 
keln und  die  angeführte  Zahl  entspricht  dem  Maasse  ihrer  Umlagerung  unter  den 
gegebenen  Bedingungen.  Der  Austausch  des  Bromes  aus  CBr*  mit  dem  Chlor  aus 
CCI*  erreicht  beim  Eintreten  der  Reaktionsgrenze  etwa  II  pCt  d.  b.  eb  Tbeil 
der  Bromatome,  die  in  einem  gegebenem  Augenblicke  mit  einem  bestimmten 
Kotüenstoffatome  in  Verbindung  waren,  gehen  zu  einem  anderen  Kohlenstoffatome 
über,  während  das  CtUor  топ  diesem  letzteren  an  die  Stelle  des  Broms  tritt.  Es 
sind  daher  auch  in  einer  homogenen  Masse  von  CCI*  nicht  alle  Chloratome  bestän- 
dig mit  ein  und  demselben  Kohlenstoifatome  in  Verbindung;  auch  in  einem  homoge- 
nen Mittel  findet  ein  Austausch  von  Atomen  unter  den  verschiedenen  Molekeln 
statt.  Diese  Hypothese  kann  meiner  Ansiebt  nach  einige  Dissoziations-Erscheinon- 
gen  erklären;  indem  ich  ihrer  erwähne,  halte  ich  es  indessen  nicht  für  nöthig,  an 
dieser  Stelle  länger  bei  derselben  zu  verweilen.  Bemerken  will  ich  noch,  dass 
mich  das  Studium  der  Lösungen  zu  derselben  geführt  hat  und  dass  Pfoundler  im 
Wesentlichen  eine  Umlicbe  Hypothese  ausgesprochen  hat.  In  neuester  Zeit  v№ 
teiltet  sich  eine  analoge  AuBaesung  über  die  Elektrolyse  топ  Salzlösungen. 
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KX  ein^  da  die  entgegengesetzte  Beaktion  ebenso  möglich  ist,  wie 
die  direkte.  3)  Die  Grenze  wird  sowol  durch  die  Grösse  der  vor- 
handenen Äfitni täten,  als  auch  dni'ch  die  relativen  Massen  bestimmt, 
welche  sich  aus  der  Zahl  der  auf  einander  einwirkenden  Molekeln 
ergeben.  4)  Bei  sonst  gleich  bleibenden  Bedingungen  ist  die  che- 
mische Wirkung  dem  Produkte  der  einwirkenden  Massen  propor- 
tional 

Wenn  also  die  Salze  MX  und  NY  bei  der  Wechselwirkung 

theilweise  in  die  Salze  MY  und  NX  übergegangen  sind,  so  stellt 
sich  ein  Gleichgewicht  her  und  die  Beaktion  hört  auf;  wenn  aber 
einer  der  entstehenden  Körper  infolge  seiner  physikalischen  Eigen- 
schaften aus  der  Wirkungssphäre  der  übrigen  Körper  entfernt  wird, 
so  geht  die  Beaktion  weiter.  Das  Entfernen  aus  der  Wirkungs- 
sphäre hängt  ausser  von  den  physikalischen  Eigenschaften  des  be- 
treffenden Körpers  auch  von  den  Bedingungen  ab,  unter  welchen 
die  Beaktion  vor  sich  geht.  Es  kann  sich  z.  B.  das  Salz  NX  bei 
der  Wechselwirkung  in  Lösungen,  wenn  es  unlöslich  ist,  als  Nie- 
derschlag ausscheiden,  während  die  drei  anderen  Salze  in  Lösung 
bleiben,  oder  es  kann  auch  in  Form  von  Dampf  entweichen.  Nehmen 
wir  nun  an,  dass  dasselbe  auf  irgend  eine  Weise,  sei  es  als  Nie- 
derschlag oder  als  Dampf,  aus  der  Wirkungssphäre  der  übrigen  Körper 
entfernt  werde,  so  wird  die  Beaktion  топ  neuem  erfolgen,  denn  wenn 
auch  die  Menge  der  Elemente  N  und  X  in  der  Masse  abgenommen 
haben  wird,  so  muss  sich  trotzdem  nach  dem  BerthoUet'schen  Ge- 
setze wieder  eine  neue  Menge  von  NX  bilden.  Ist  dieses  geschehen, 
so  wird  diese  Menge  von  neuem  entfernt  und  die  Reaktion  kann 
auf  diese  Weise  selbst  dann  zu  Ende  gehen,  wenn  die  Verwandt- 
schaft zwischen  den  Elementen  des  entstehenden  Körpers  NX  sehr 
schwach  ist.  Es  ist  selbstverständlich,  dass,  wenn  die  diesen  Körper 
zusammensetzenden  Elemente  noch  eine  starke  Verwandtschaft  zu 


29)  Die  Bertbollet'sche  Lebre  könnte  in  keiner  Weise  erschüttert  werden,  wenn 
es  aach  gelänge  zu  beweisen,  das»  es  b'älle  gibt,  wo  zwischen  Salzen  keine 
Zersetzung  eintritt,  denn  im  Prinzip  muss  zagegeben  werden,  dass  die  Zersetzung 
so  geriog  sein  kann,  dass  bei  grossen  Massen  keine  irgend  bemerkbaren  Verdrän- 
gangen  erfolgen  werden.  Die  Grundbedingung  der  Anwendbarkeit  der  Berlhollet* 
sehen  Lehre,  wie  auch  der  Deviile'schen  Dissoziationbtheorie,  ist  die  Umkehrbarkeit 
der  Reaktionen.  Da  es  in  der  Praxis  nicht  umkehrbare  Reaktionen  (z.  B.  CC1*+ 
H'O  =  CO' -I-4HC])  und  nicht  flüchtige  Körper  gibt,  so  kann  man,  unter  Aner- 
kennung der  Lehre  von  den  umkehrbaren  Reaktionen  und  der  Lehre  von  der  \  er- 
fiuchtigung  von  Flüssigkeiten,  dennoch  die  Existenz  von  nicht  flüchtigen  ISubstanzen 
und  das  StattSnden  von  Reaktionen  annehmen,  welche  scheinbar  mit  der  Ber- 
tboUet'schen  Lehre  nicht  übereinstimmen.  Diese  Lehre  kann  augenscbetnlich  eher 
als  die  entgegengesetzte  Lehre  ron  Bergmann  eine  Lösung  der  verwickelten 
Aufgaben  der  chemischen  Mechanik  herbeiführen,  deren  Fortschritte  gegenwärtig 
wol  am  meisten  von  der  Erweiterung  unserer  Kentnisse  von  der  Dissoziation,  vom 
Einflüsse  der  Masse  nnd  des  Gleichgewichtes  und  der  Geschwindigkeit  chemischer 
Beaktionen  abhängen. 

VeadeUJew.  Chemie.  31 
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einander  besitzen,  die  vollständige  Zersetzung  bedeutend  leichter 
vor  sich  gehen  wird. 

Die  oben  entwickelte  Vorstellung  über  den  Verlauf  chemischer 
Umwandlungen  lässt  sich  auf  sehr  viele,  chemisch  erforschte  Reak- 
tionen anwenden,  ohne  dass  hierzu,  was  besonders  wichtig  ist,  die 
Feststellung  eines  Maasses  der  Verwandtschaft  zwischen  den  vor- 
handenen Substanzen  erforderlich  wäre.  Beispiele  von  Reaktio- 
nen, welche  für  die  Affinität  kein  Maass  ergeben,  welche  aber 
bis  zu  Ende  gehen,  da  einer,  der  entstehenden  Körper  vollkom- 
men ans  der  Wirkungssphäre  der  anderen  aasgeschieden  wird^ 
sind:  die  Ausscheidung  basischer,  in  Wasser  unlöslicher  Hy- 
drate beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Salzlösungen,  die  Ver- 
drängung der  flüchtigen  Salpetersäure  durch  die  nicht  flüchtige 
Schwefelsäure,  ebenso  wie  die  Zersetzung  des  Kochsalzes  durch 
Schwefelsäure  ttut«r  Bildung  von  gasförmigem  Chlorwasserstoff  '°). 


30)  Das  Kochsalz  gebt  nicht  nur  mit  Sauren,  sondern  auch  mit  allen  Salzen 
In  doppelte  Umsetzungen  ein,  welche' jedoch,  wie  aus  Berthollet's  Lehre  folgt,  nur 
In  wenigen  Fällen  es  ermöglichen,  neue  Salze  darzustellen,  weil  die  Umsetzung  nur 
dann  bis  zu  Ende  gehen  kann,  wenn  das  entstehende  ChlormetalJ  aus  dem  Bereiche 
der  auf  einander  einwirkenden  Substanzen  ausgeschieden  wird.  Wenn  man  z.  B. 
eine  Lösung  von  Kochsalz  mit  einer  Lösung  топ  schwefelsaurem  Magnesium  ver- 
mischt, so  ist  die  doppelte  Umsetzung  desswegen  unvollständig,  weil  alle  Salze  in  Lö- 
sung bleiben.  Es  können  sich  hier  schwefelsaures  Natrium  und  Chlor  magnesium 
bilden  —  beide  in  Wasser  losliche  Salze;  nichts  wird  ausgeschieden  und  'die  Zer- 
setzung: 2NaCl  +  MgSO*=  MgCl«  -[- Ka«SO*  geht  nicht  za  Ende.  Das  aaf  diese 
Weise  entstandene  schwefelsaare  КаЬішп  lässt  sich  aber  durch  Abkfihlea  aus- 
scbeiden.  da  es  in  der  Kälte  nur  wenig  löslich  ist  Wendet  man  konzentrlrte  Lö- 
sungen von  Kochsalz  und  schwefelsanrem  Magnesium  an,  «o  scheidet  sich  das 
schwefelsaure  Natrium  heim  Abkühlen  in  Krystallen  aus,  die  KrystaUisatlooswasser 
enthalten.  Vollständig  ist  die  Aasscbeidung  natürlich  nicht,  well  ein  Theil  des 
schwefelsauren  Natriums  auch  in  der  Kalte  in  Lösung  bleibt  Dennoch  benutzt  man 
diese  Zersetzung  zur  Gewinnung  von  Na"SO*  aus  den  beim  Verdampfen  des  Meer, 
Wassers  entstehenden  Rückständen,  welche  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  Mag- 
nesium und  Kochsalz  enthalten.  In  Stassfurt  Qndet  sich  dieses  Gemisch  bereits 
fertig  gebildet  vor.  Zum  Ausscheiden  des  Salzes  wird  öfters  künstliches  Abkühlen 
mittelst  Maschinen  zur  Kälteerzeugung  benutzt  Die  Annahme,  dass  solche  doppelte 
Umsetzungen  nur  infolge  des  Temperaturwechseis  eintreten,  lässt  sich  in  Anbe- 
tracht anderer  analoger  Fälle  nicht  rechtfertigen.  Die  Lösung  des  schwefelsauren 
Kupfers  oder  Kupfervitriols  z.  B.  ist  eine  blaue  Flüssigkeit,  die  des  Kapferchlorids 
eine  grüne.  Vermischt  man  diese  beiden  Salze,  so  lässt  sich  die  grüne  Farbe  ganz 
deutlich  beobachten,  tüsö  auch  die  Clegenwut  des  Kupfercblorides  in  der  Lösung 
des  schwefelsauren  Kupfers  erkennen.  Da  nun  beim  Zugiessen  einer  Kodisalz-Lö- 
suDg  zu  einer  Lösnng  von  schwefelsaurem  Kupfer  sofort  eine  grüne  Färbung  entsteht, 
so  muss  sieb  hierbei  Kupferchlorid  bilden,  das  aber  in  Lösung  bleibt  Die  Umset- 
zung erfolgt  also  wieder  in  Uebereinstimmung  mit  Berthollet's  Lehre. 

Nach  dem  Vorhergehenden  zu  urtheilen,  kann  die  vollständige  Zersetzung  des 
Koctisalzes  nur  dann  eintreten,  wenn  das  daraus  entstehende  Chlormetall  aus  der 
Wirkuügssphäre  ausgeschieden  wird.  Einen  solchen  Fall  bieten  uns  die  Salze  des 
Silbers,  da  das  Cblorsilber  in  Wasser  unlöslich  ist;  setzt  man  zu  der  Lösnng  eines 
SUbersalzes  Chiomatrium,  so  erhält  man  Chlorsilber  und  das  Natriumsalz  der  Sänre. 
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Um  zu  beweisen,  dass  die  doppelten  Umsetzungen,  die  den  eben 
angeführten  analog  sind,  wirklich  im  Sinne  der  Berthollet'schen 
Lehre  verlaufen,  lässt  sich  auch  die  Thatsache  anfllhren,  dass  Koch- 
salz durch  Salpetersäure  und  Salpeter  durch  Chlorwasserstoff"  ebenso 
vollständig  wie   durch  Schwefelsäure  zersetzt  werden  kann,  aber 
nur  dann,  wenn  im  ersteren  Falle  ein  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure und  im  letzteren  ein  Ueberschuss  von  Salzsäure  auf  die  gege- 
bene Menge  des  Natriumsalzes  vorhanden  ist  und  die  entstehende  Säure 
entfernt  wird.  Erwärmt  man  in  einer  Porzellanschale  Kochsalz  mit 
Salpetersäure,  so  entweicht  sowol  Salzsäure,  als  auch  Salpetersäure. 
Es  geht  also  eine  theilweise  Einwirkung  auf  das  Kochsalz  vor  sich; 
da  aber  beide  Säuren  flüchtig  sind,  so  verwandeln  sie  sich  beim 
Erwärmen  in  Dampf  und  man  erhält  daher  im  Rückstände  ein  Ge- 
misch des  angewandten  Chlornatrinms  mit  dem  entstandenen  sal- 
petersauren Natrium.  Fügt  man  darauf  eine  neue  Menge  von  Sal- 
petersäure hinzu,  so  entweicht  beim  Erwärmen  zugleich  mit  letz- 
terer wieder  en  Theil  der  Salzsäure.  Wiederholt  man  dieses  meh- 
rere Male,  so  kann  man  allen  Chlorwasserstoff  austreiben  und  im 
Bflckstande  nnr  salpetersaures  Natrium  erhalten.  Verfährt  man  in 
entgegengesetzter  Weise  and  erwärmt  salpetersanres  Natrium  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  Chlorwasserstoff,  so  entweicht  mit  dem 
Ueberschuss  des  letzteren  immer  auch  Salpetersäure.    Beim  Wie- 
derholen dieses  Verfahrens  kann  man  zuletzt  durch  überschüssigen 
Chlorwasserstoff  alle  Salpetersäure  ebenso  vertreiben,  wie  durch 
einen  Ueberschuss  der  letzteren  allen  Chlorwasserstoff.  Hieraus  er- 
gibt sich  mit  auffallender  Deatlichkeit  der  Einfluss  der  Masse  des 
einwirkenden  Stoffes  und  der  Einfluss  der  Flüchtigkeit  desselben. 
Man  kann   daher  auch  behaupten,  dass  die  Schwefelsäure  nicht 
infolge  ihrer  grösseren  Verwandtschaft  den  Chlorwasserstoff  ver- 
drängt, sondern  dass  die  Reaktion  nur  aus  dem  Grunde  zu  Ende 
geht,  weil  die  Schwefelsäure  nicht  flüchtig  ist,  während  der  ent- 
stehende Chlorwasserstoff  sich  leicht  verflüchtigt. 

Auf  diesen  Daten  beruht  die  Darstellung  des  Chlorwasserstoffs. 
Ln  Laboratorium  wendet  man  einen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure 
an,  damit  die  Einwirkung  leicht  und  bei  niedriger  Temperatur  vor 
sich  gehe,  in  der  Technik,  wo  ökonomische  Gründe  mit  in  Betracht 
zn  ziehen  sind,  werden  äquivalente  Mengen  benutzt,  damit  das 


deren  SUbersalz  genommen  war.  Das  entstehende  Chlorsilber  scheidet  sich 
sofort  als  Niederschlag  aus,  da  es  in  Wasser  uolöslicb  ist,  und  die  Reaktion  geht  zn 
Ende,  d.  b.  es  geht  entweder  alles  SUher  oder  alles  Chlor  in  das  ChlorsUber  Uber. 
Dieses  Verhalten  benatzt  man  zum  Ausscheiden  des  Silbers  aus  seinen  Lösungen 
und  zum  Bestimmen  des  Chiois.  Es  darf  aber  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden, 
dass  etwas  Chlorsilber  dennoch  Im  Wasser  gelöst  bleibt,  namentlich  wenn  letzteres 
viel  NaCl  enthält,  und  äass  daher  ein  Theil  des  Silbers  nicht  in  den  Nieder- 
schlag übergeht. 

31* 
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neutrale  Salz  Na^SO*  und  nicht  das  saure  NaHSO*  entstehe,  denn 
im  letzteren  Falle  müsste  die  doppelt«  Uenge  топ  Schwefelsäure 
angewandt  werden.  Der  trockne  Chlorwasserstoff  ist  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Gas.  Seine  wässrlge  Lösung,  die  in  der  Praxis  so 
oft  angewandt  wird,  ist  unter  dem  Namen  Sahsü/ure  bekannt 

In  den  chemischen  Fabriken  wir.l  die  Zersetzung  d  s  Koch-alzes 
durch  Schwefelsäure  in  grossen  Mengen  hauptsächlich  zur  Darstel- 
lung des  neutralen  schwe- 
felsauren Natriums  aus- 
geführt, so  dass  derChlor- 
wasserstoff  oder  die  Salz- 
säure nur  als  Nebenpro- 
dukt gewonnen  wird.  Die 
Zersetzung  wird  in  Muf- 
fdöfen  ausgeführt  (Fig. 
107  und  108).  Ein  Muf- 
felofen besteht,  abgese- 
hen vom  Herde  e,  ans 
zwei  Theilen:  der  Schale 
(Pfanne)  В  und  der  Muf- 
fel oder  dem  aus  grossen  Ziegeln  gemauerten  Calcinirraume  A, 

der  von  allen  Seiten  vom 
Rauch  und  der  Flamme 
des  Herdes  umspült 
wird.  Die  Zersetzung  des 
Kochsalzes  durch  die 
Schwefelsäure,  welche 
anfangs  keine  so  hohe 
Hitze  erfordert,  und  daher 
schon  in  der  weniger  er- 
hitzten Schale  В  beginnt,  nnt«r  deren  Sohle  die  die  Flamme  in  den 


Fig.  107.  HnffelofeD  cur  ZenetiunK  von  NkCI  durch  Н*вО* 
Im  Oroesen.  ef  i»  die  Üelinng,  ѣа  der  Baum,  io  weLcbem 
die  Zeraettung  au  Ende  geführt  wird,  g  ein  Schieber  inr 
Begulirung  des  Zugee  in  der  Feuerung  und  g'  ein  Schieber 
Bwiscben  der  Muffel  und  dem  Bunne,  In  dem  die  durch  с 
•InmgieMende  SehwefelsKure  mit  dem  EmJukU  gemutet 
wird.  '/im. 


Plg.  lOe.  DarebKhniU  de«  in  Fig.  107  «bnbildeten  MnOel- 
ofeni.  В  Ut  die  Scbkle  (Pfkime),  in  der  du  Kocbuii  mit  der 
ScbwefeUinre  vermengt  wird  and  Л  der  Ranm,  in  dem  die 
Zereelzung  lu  Ende  geführt  wird. 


31)  Zur  DarstelluDg  geriQger  Mengen  voa  Salzsäure  benutzt  шаа  gewotinlicli  den 
Seite  279,  Fig.  74  abgebildeten  Appajat.  Das  Kochsalz,  das  vorher  geschmolzen  wird, 
damit  ез  nicht  schäume  und  nicht  übergeworfen  werde,  bringt  man  in  den  Kolben, 
in  welchen  man  durch  den  Welier'scheu  Trichter  das  Gemisch  von  Schwefelsäore 
und  Wasser  giesst.  Man  wendet  meist  auf  einen  Gewichtstheil  Kochsalz  die  andert- 
halbfache Menge  konzentrirter  Schwefelsäure  an,  die  man  zur  Hälfte  mit  Wasser 
vermischt,  um  die  Einwirkung  zu  verlangsamen,  da  mit  unverdünnter  Satire  die 
Reaktion  plötzlich  und  zu  schneH  eintritt  Aus  einem  solcbea  Gemisch  scheidet 
sich  der  Chlorwasserstoff  anfangs  ohne  Erwärmen  ans,  später  bei  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Die  rohe  Salzsäure  des  Handels  entliält  gewöhnlich  verschiedene 
IJeimengUDgen,  die  man  entfernen  kann,  wenn  man  die  Säure  wieder  destiltirt  und 
nur  die  mittleren  Antheile  aulFängt.  Um  beigemengtes  Arsen  zu  entfernen  setzt 
man  zur  Säure  FeCP  und  benutzt  nur  das  nach  dem  ersten  Drittel  übergehenJe 
Destillat.  Trocknen  Chlorwasserstoff  erhält  man,  wenn  man  das  steh  entwickelnd 
Gas  durch  konzentrirte  Schwefelsäure  streichen  lässt  und  über  Quecksilber  aofsam- 
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Kamin  führeuden  Züge  angebracht  sind,  wird  in  der  Moffel  zu 
Ende  geffthrt.  Wenn  die  Einwirkung  in  der  Pfanne  aufliört  und 
kein  Chlorwasserstoff  mehr  ausgtschleden  wird,  dann  bringt  man 
die  Salzmasse,  in  der  noch  ungefähr  die  Hälfte  des  Kochsalzes 
anzersetzt  ist  und  in  der  sich  gleichfalls  etwa  die  Hälfte  der 
Schwefelsäure  als  saures  schwefelsaures  Natrium  befindet,  ans 
der  Pfanne  in  die  Muffel.  In  letzterer  bleibt  dann  nach  Beendigung 
der  Zersetzung  das  neutrale  schwefelsaure  Natrium  zurttck^  welches 
zur  Glasbereitnng  und  zur  Darstellung  von  anderen  Natriumverbin- 
dnngen,  z.  B.  der  Soda,  Verwendung  findet.  Zur  Beschickung  eines 
Muffelofens  nehmen  die  Fabriken,  die  Schwefelsäure  топ  60°  Bau- 
тё  (mit  22  pGt.  Wasser)  benutzen,  auf  117  Th.  Kochsalz  gegen 
125  Th,  Schwefelsäure. 

Das  aus  dem  Muffelofen  kommende  Chlorwasserstoffgas  konden- 
sirt  man,  indem  man  es  in  Wasser  auflöst  **).  Da  es  linmöglich 
ist,  einen  vollkommen  hermetisch  schliessenden  Ofen  herzurichten 
und  alles  entstehende  Gas  in  die  dazu  bestimmten  Böhren  zu  lei- 
ten, so  ist  man  gezwungen,  fElr  die  Hei-stellung  eines  künstlichen 
Zuges  zn  sorgen,  welcher  das  Cfalorwasserstoffgas  durch  Apparate 
treibt,  m  denen  es  verflüssigt  werden  kann.  Man  erreicht  dieses 
in  der  Weise,  daes  man  die  Enden  der  den  Chlorwasserstoff  ablei- 
tenden Röhren  in  andere  hohe  Böhren  einlässt,  in  welchen  durch 


melu  Durch  Pboapborsäureanbydrid  kann  HCl  nicht  getrocknet  w^den,  wefl  bei 
Zimmertemperatur  das  Gas  absorbirt  wird  (SFO*  +  3HCI  =  POCl'  +  8HP0',  Bailer 
u.  Fowler  1888). 

32)  Da  Für  die  Fabriken,  die  das  Kochsalz  auf  Na'SO*  verarbeiten,  der  СЫог- 
wasserstoif  Öfters  gar  keinen  Werth  hat,  so  würde  man  ihn  gerne  mit  dem  Rauche 
frei  entweichen  lassen,  wenn  hierdurch  nicht  die  Luft  der  Umgebuug  der  Fabrik 
verdorben  und  alle  Vegetation  zu  Grunde  gerichtet  werden  würde-  Iq  allen  Staaten 
sind  daher  die  Fabriken  gesetzlich  gezwuugen  das  HCl— Gas  durch  Wasser  zu  ab- 
sorbireu,  wobei  letzteres  nicht  in  die  Flüsse  gelassen  werden  darf,  damit  das 
ЛѴаззег  derselben  nicht  verdorben  werde.  Die  Absorption  von  HCl  bietet  übrigens 
keine  Schwierigkeiten  (wie  z.  B.  die  voo  SO"),  da  dieses  Gas  eine  grosse  Verwandt- 
schaft zum  Wasser  besitzt  und  mit  demselben  ein  bei  Uber  100°  siedendes  Hydrat  bildet. 
Daher  wird  das  HCl  Gas  selbst  durch  Wasserdämpfe  nnd  heisses  Wasser  absorbirt 
und  schwache  Losungen  desselben  können  gleichfalls  zum  A.bsorbiren  benutzt  werden. 
Warder  zeigte  jedoch  (18f  8)  dass  ans  schwachen  I^sungen  топ  der  Zusammensetzung 
H'O  +  uHCi  beim  Sieden  (wobei  der  Rückstand  beinahe  der  Formel  HCl  8НЮ  entr 
spricht)  kein  Wasser,  sondern  eine  der  Zusammensetzung  H'O  +  445  n^HCl  ent- 
sprechende Losung  übergeht,' so  dass  man  bei  der  Destillation  von  HCl  lOH'Oz.  B. 
im  Destillate  HCl  гЗНЮ  erhält.  In  dem  Maasse  wie  die  Stärke  der  zurückblei- 
benden Lösung  zunimmt,  wird  auch  des  Destillat  konzentrirler;  zur  vollständigen 
Absorption  von  HCl  muss  folglich  zuletzt  reines  Wasser  benutzt  werden. 

Da  in  Russland  die  Gewinnung  von  Na*SO'  aus  NaCI  in  grösserem  Maasstabe 
noch  nicht  eingeführt  ist,  die  Salzsi'ure  aber  in  der  Praxis  sehr  häufig  Anwendung 
findet  (z.  ß.  zur  Gewinnung  von  ZnCl',  dessen  Lösung  zum  Imprägniren  von  Eisen- 
bahnschwellen benutzt  wird),  so  wird  hier  das  Kochsalz  zuweilen  speziell  zum  Zwecke 
der  SaJzsäuregewinoung  verarbeitet. 
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Verbrennen  von  Brennstoffen  ein  starker  Zug  unterhalten  wird. 
Durcli  diesen  Zug  wird  der  Chlorwasserstoff,  zugleich  mit  der  ihm 
beigemengten  Luft,  abgefühi't  und  in  den  Absorptionsapparaten  dann 
immer  in  einer  bestimmten  Richtung  weiter  geleitet.  In  den  letz- 
teren trifft  der  Chlorwasserstoff  mit  Wasser  zusammen,  welches  ihm 
entgegenrieselt  und  ihn  absorbirt.  In  den  Fabriken  leitet  man  den 
Chlorwasserstoff  gewöhnlich  nicht  durch  Wasser,  sondern  lässt  ihm 
nur  dicht  über  der  Oberfläche  des  Wassers 
hiiistreicben.  I>er  Absorptioii-japparat,  dessen 
.Aiiordnunsr  aus  Fiir.  109  ortiichtlich  ist,  be- 
isteht aus  grQssen  b'lasehen  aus  Steinzeng,  von 
ihnen  eine  Jede  mit  vier  Oeffiiungen  versehen 

1"^^^^^        ^"^^'         derselben  befinden  sich  am  oberen 
'  ^^^^^         mittleren  breiten  Theile  der 

Flaschen.    iMlttelst    der    oberen  Oeffnungen 
stehen  die  Flast'heu  unter  einander  durch 
die  Köhren  БВ  in  Verbindung,  durch  welche 
das  aus  dem  Ofen  kommende  Chlorwasserstoff- 
gas streicht. 
Durch  die  un- 
teren Seiten- 
öffnungen der 

Flaschen 
fliesst  das  zur 
Absorption 
dienende 

tig,  tog.  Apparat  ear  fkbrikmüelg^D  VerHiietigung  -roa  CblorwuaentofT.  Dnrcb  W^aSSer  ІП  der 
die  Htifaren  BB  nad  den  Kokethurni  wird  du  aua  dem  HufTcloreo  kommende  mit 

Lufl  gemjacbte  CblorwaeeeMtoflgu  durch  Jf.V  in  den  Fabriktchomelein  Retinen.  RichtUUg  ZUm 
Dieaem  Oaialrume  entgcfien  Ліеіві  am  Б  durcb  den  Kokethurm  Waaaer,  welcbea  _^  , 

den  Cblorwasaeratoff  löst.  Vtcn,  Uien,S0daSSeS 

zuletzt,  wenn 

es  unten  abfliesst,  fast  ganz  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist;  es 
enthält  dann  an  20  pCt.  HCl.  In  den  Steinzeugflaschen  wird  aber 
nicht  aller  Chlorwasserstoff  absorbirt.  Zur  vollständigen  Absorption 
dienen  die  sogen.  КоЪіЫгте^  welche  gewöhnlich  aus  zwei  neben 
einander  stehenden  Köhren  bestehen.  Am  Boden  befindet  sich  ein 
durchbrochenes  Gewölbe  aus  Ziegelsteinen,  auf  welches  bis  nach 
oben  Koksstiicke  aufgeschichtet  werden.  Man  benutzt  Koks,  weil 
Salzsäure  auf  denselben  nicht  einwirkt,  lieber  die  den  Thurm  fül- 
lenden Koksstiicke  lässt  man  Wasser  herabrieseln,  das  sich  auf 
diese  Weise  gut  vertheilt  und  den  entgegenströmenden  Chlorwas- 
serstoff absorbirt. 

Der  Chlorwasserstoff  kann  natürlich  auch  aus  allen  anderen 
Chlormetallen  dargestellt  werden       Sodann  entsteht  er  öfters  auch 

33)  Den  schwachen  Baseo  enlaprechen  Chlorraetalle,  die  durch  Wasser  mehr 
oder  weniger  leicht  zersetzt  werden,  z.  B.  MgCl',  AICI»,  SbCl*,  BiCl».  Die  Zer- 
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bei  anderen  Reaktionen,  von  welchen  viele  weiter  unten  noch  znr 
Besprecbnng  kommen  werden,  so  z.  B.  beim  Einwirken  топ  Was- 
ser auf  Ohlorschwefel,  Fhospborchloridr  Antimonchlorid  n.  a. 

Der  Chlorwasser stof  ist  ein  farbloses  Gas  von  stechendem  G-e- 
ruche  und  saurem  Gteschmacke,  das  die  Feuchtigkeit  der  Luft  an- 
zieht und  daher  raucht,  indem  es  Dämpfe  bildet,  die  aus  einer 
Verbindung  von  Chlorwasserstoff  mit  Wasser  bestehen.  Beim  Ab- 
kühlen und  unter  einem  Drucke  топ  40  Atmosphären  verdichtet 
eich  der  Chlorwasserstoff  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  тот  spe- 
zifischen Gewicht  0,908  bei  0®  die  bei  —  35°  siedet  und  deren 
absolute  Siedetemperatur  -)-  52"  ist.  Wir  sahen  bereits  (im  1-ten 
Kap.)»  dass  der  Chlorwasserstoff  sich  sehr  gierig  mP  Wasser  тег- 
bindet,  und  zwar  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung.  Die 
entstehende  Ldsung  erreicht  eine  Dichte  von  1,23,  wenn  das  Was- 
ser in  der  Eälte  mit  dem  Oase  gesättigt  wird.  Beim  BWftrmen 
einer  solchen  Lösung,  die  gegen  45  pCt.  Chlorwasserstoff  enthält, 
scheidet  sich  das  Gas  mit  einer  nur  geringen  Beimengung  von 
Wasserdampf  aus.  Doch  lässt  sich  durch  Erwärmen  nicht  aller 
Chlorwasserstoff  austreiben,  wie  es  bei  einer  Ammoniak-Lösung 
geschehen  kann.  Die  Temperatur,  die  beim  Erwärmen  der  Chlor- 
wasserstoff-Lösung anfangs  steigt,  wird  konstant,  sobald  sie  110" — 
III"  erreicht;  d.  h.  es  bildet  sich  eine  konstant  siedende  Lösung, 
welche  jedoch  unter  verschiedenem  Drucke  (und  verschiedener  De- 
stillations-Temperatur) keine  konstante  Zusammensetzung  besitzt 


setzang  von  MgCP  (ebenso  wie  топ  Rarnallit)  durch  Schwefelsäure  geht  schon  Ъѳ- 
gewobfllicher  Temperatur  vor  sich  und  kann  daher  als  eine  bequeme  Methode  zur 
Darstellung  von  Chlorwasserstoff  benntgt  wrden.  Die  Dämpfe  des  Kochsalzes 
geben  mit  Wasserdämpfen  und  Kieselerde  (Siliciumdioxyd,  das  sich  mit  Natriumoxyd 
verbiudeo  kann)  Chlorwasserstoff  und  Natriumoxyd.  Auch  bei  тіѳіеіі  Zersetzuugs- 
reaktionen  von  KohleustoffverbindunRen,  die  Chlor  und  Wasserstoff  enthalten,  bildet 
sich  Chlorwasserstoff;  z.  B.  beim  Durcblelten  топ  Äethylchlorid  durch  glühende  Höhren 
erhält  man  Ölbildendes  Gas  und  Chlorwasserstoff.  Letzterer  entstehl  auch  beim  Glü- 
hen mancher  Chlormetalle  in  einem  Wasserstoffstrome,  namentüch  solcher,  die  sich 
leicht  reduztren  und  schwer  oxydiren,  wie  z.  B.  Chlorsilber.  Beim  Glühen  топ 
СЫогЫеІ  in  einem  Strom  топ  Wasserdämpfen  bilden  sich  ЫС1  und  PbO.  Im  Allge- 
meinen lässt  sich  sagen,  daes  aas  ЗМСІ"  +  пН'О  öfters  M>0"  4-  SfnHCl  entstehen  und 
aus  MCl*^  -|-  H"  zuweilen  M  +  nHG,  obgleich  beide  Reaktionen  anch  In  entgegen- 
gesetzter Richtung  Torlanfen,  indem  ans  МЮ°Ч-п9НС1  oftäMCin-f^oH^G  nndaos 
M  -f-ntiCl  zuweilen  MQ^H-H"  entstehen;  unter  Ы  Ist  ein  Metall  zn  Ter^tehen. 
Die  zahlreichen  Fälle  der  Bildung  des  Chlorwasserstoffs  erklären  sich  durch  die 
relaliT  grosse  Beständigkeit  dieser  Verbindung,  die  sogar  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  grösser  Ist,  als  die  des  Wassers,  da  bei  hoher  Temperatur  und  selbst  beim 
Einwirken  des  Lichtes  allein  das  Wasser  durch  Chlor  unter  Ausscheidung  von 
Sanerstoff  und  Bildung  топ  Chlorwasserstoff  zersetzt  wird.  Auch  bei  der  direkten 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasserstoff  erfolgt  ihre  Vereinigung  (Tergl.  weiter  unten). 

34)  Nach  Ansdell  (1860)  ist  das  spezifische  Gewicht  des  Süssigen  HCl  bei  0^= 
O.90e,  bei  11,67^  =  0,&54,  bei  23,7"  =  0,403,  bei  33,0''  =  0,748.  Diese  Flüssigkeit 
dehnt  sich  also  stärker,  als  Gase  aus  (Kap.  3,  Änm.  34). 
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(fioscoe  und  Dittmar),  weil  das  Hydrat  bei  der  Destülation  zersetzt 
wird,  wie  dies  ans  den  Bestimmungen  der  Diclrte  der  übergehenden 
Dämpfe  zu  ersehen  ist  (Bineau).  In  Anbetracht  dessen,  dass: 
1-tens,  bei  Abnahme  des  Druckes,  unter  dem  die  Destillation  vor 
sich  geht,  die  Zusammensetzung  der  konstant  siedenden  Ldimng 
sich  dem  Gehalte  an  25  pCt.  HCl  n&hert  **)\  dass,  2-tens,  beim 
Durchleit«n  eines  trocknen  Luftstromes  durch  die  Chlorwasserstoff- 
lösung mit  dem  Sinken  der  Temperatur  der  Gehalt  an  HCl  sich 
gleichfalls  25  pCt  nähert  *');  dass,  3-tens,  Salzsäure-Lösungen  je 
nach  dem  Gehalt  von  mehr  oder  weniger  als  25  pCt  HCl  verschie- 
dene Eigenschaften  zeigen  (starke  ,  HCl  Lösungen  rauchen  z.  B. 
and  entwickeln  mit  Sb'S'  Schwefelwasserstoff,  während  schwache 
Lösungen  auf  Sb^'S^  nicht  einwirken)  und  da^,  4-tens,  die  der  For- 
mel HCl  6H^0  entsprechende  Zusammensetzung  25,26  pCt  HCl 
erfordert,  —  muss,  unter  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der  Dampf- 
spannung, welche  bei  der  Vereinigung  von  HCl  mit  H'O  abnimmt, 
die  Annahme  gemacht  werden,  dass  hier  ein  besiimmies  Hydrat  von 
der  Zusammensetzung  HCl  6H'0  vorliegt.  Auf  die  Existenz  dieses 
Hydrates  weisen  auch  die  Dichten  der  HCl-Lösangen  hin,  wie  später 
gezeigt  werden  soll.  Ein  anderes  Hydrat  des  Chlorwasserstoff 
ein  Krystallhydrat  von  der  Zusammensetzung  HCl  2H'0  "),  bildet 
sich  bei  der  Absorption  von  HCl  durch  eine  gesättägte  Lösung 
dieses  Gases,  wenn  dieselbe  zugleich  auf  —  23**  abgekühlt  wird. 
Die  Krystalle  dieses  Hydrates  schmelzen  bei  — 18"  ^^). 

Die  aus  den  Bestimmungen  von  Ure,  Kremers,  £olb,  Berthelot, 
Marignac  und  Eohlrausch  erhaltenen  Mittelwerthe  für  die  spezifi- 


35)  Nach  Roscoe  und  Dittmar  enthält  die  konstant  siedeode  Lösui^  unter  einem 
Drucke  TOD  3  Atmosphären  18  pCt  HCl,  und  bei  Ѵю  Ätmosphärendruck  33  pCt 
Zwischen  diesen  Grenzen  It^  der  Gehalt  bei  mittleren  Drucken. 

36)  Bei  0**  betrügt  der  Gehalt  35  pCt,  bei  100°  30,7  pCt  (Roscoe  nnd 
Dittmar). 

37)  Dieses  Krystallhydrat,  das  Pierre  und  Puchot  erhielten  und  das  Roozeboom 
untersuchte,  ist  dem  Hydrate  НаСШНЮ  analog.  Die  Krystalle  HC12H'0  haben  bei 
—22*'  das  spezifische  Gewicht  1,46-  Der  Dissoziationsdruck  der  Lösung  топ  der 
Zusammensetzung  НС12НЮ  ist  bei —24*'=7e0;  bei  •~19''=1010;  bei  — lft*'=1057i 
bei  — I7'*:=:1I13  MUlim.  Quecksilbersäule.  Bei— 17,7"  besitzt  das  Krystallhydrat 
Im  festen  Zustande  dieselbe  Tension,  bei  niederen  Temperaturen  dagegen  elue 
viel  geringere:  bei— 24°  gegen  150  und  bei— 19°  gegen  580  mm.  Ein  Gemisch 
von  rauchender  HCl  mit  Schnee  erniedrigt  die  Temperatur  bis  auf  —38^. 

38}  Nach  den  Bestimmungen  топ  Roscoe  lösen  100  Gr.  Wasser  bei  0°  mt&r 
dem  Druck  топ  p  MUllmet.  folgende  Mengen  Chlorwasserstoff  In  Grammen: 
p=100      200      300      500      700  1000 
HC1:65,7     70,7     73,8     78,3     81,7  S>,6 
Bei  der  Temperatur  t°  und  760  mm.  Druck, 

t=0      8"      Ib"      34"      40"  60" 
HC1:82,5  78,3    74,3    70,0     68,3  56.1_j 
Bakhuis-Roozeboom  zeigte  1886,  dass  zugleich  mit  dem  Krystallhydrato  HCläH'O 
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sehen  Gewichte  der  p  Procente  HCl  enthaltenden  Lösungen  bei 
15",  wobei  das  Wasser,  bei  seiner  grössten  Dichte  (bei  4°)  =  10,000 
gesetzt  ist,  sind  in  der  folgenden  Tabelle,  in  der  mit  s  überschrie- 
benen  Kolumne  zusammengestellt.  Der  mögliche  Yersachfehler  der 
Bestimmungen  ist  nicht  kleiner,  als     2  und  nicht  grösser  als  ^  10. 


p 

s 

8 

P 

s 

S 

5 

10242 

10240 

25 

11266 

11263 

10 

10490 

10492 

30 

11522 

11522 

15 

10744 

10746 

35 

11773 

11770 

20 

11001 

11003 

40 

11997 

12005 

Die  dritte  Eolnmne  enthält  unter  dem  Buchstaben  S  die  spe- 
zifischen Gewichte,  die  nach  der  Formel:  S  =  9991,6  +  49,43  p  + 
0,0571  p'  berechnet  sind,  in  welcher  p  bis  25,26  steigt,  was  dem 
oben  betrachteten  Hydrate  HC16H'0  entspricht.  Für  höhere  Werthe 
von  p  güt  die  Formel  S  =  9785,1  +  65 ДО  p  —  0,240  p^  Die  Ver- 
gleichnng  der  beobachteten  Werthe  mit  den  berechneten  (also  s 


(bei  Aenderungen  des  Druckes  p)  bei  der  Temperatur  t°  Lösungen  entstehen  kön- 
nen, die  aof  100  Gr.  Wasser  с  Gr.  HCl  enthalten: 

f=-333*  -ar  -19°  -18°  -17,r 
c=    84,3    86^    93,6     98Д  101,4 
p=     -      334     SSO      900       1073  nun. 
Letztere  Zusammeosetzung  entspricht  dem-  geschmolzenen  Kiystallhydrate  HCl 
аНЮ,  das  bei  Temperatnreo  über— 17,7°  zerfällt  Unter  konstanten  AtmoEiptuiren- 
drack,  wenn  keine  Krystalle  vorhanden  sind,  ist: 

(=   ~  34*   —  21°  —  16°   —  10°  0° 
c=     101^      98,3      95,7       89,8  84,3- 
Aus  diesen  Daten  ergibt  sich,  dass  das  Hydrat  HC12H'0  im  flüssigen  Zustande 
existiren  kann,  wü  hei  den  Hydraten  топ  CO*,  Cl*,  SO*  nnd  anderen  nicht  der 
Fall  ist 

Nach  Marignac  bestimmt  sich  die  spezifische  Wärme  с  der  Lösung  HCl-f-mH'O 
(bei  30°,  die  spez.  Wärme  der  Wassers  =:  1  gesetzt)  durch  den  Ausdruck: 

c(36,5-bml8)  =  18m— 3839+1 40/m—388/»i*, 
wenn  m  nicht  kleiner  als  6,35  ist,  z.  B.  für  HC1+35H>0,  ist  с=Ю,877. 

Nach  Thomson  Ist  die  Wärmemenge  Q  (in  Tausenden  топ  Kalorien  ausgedrückf), 
die  sich  beim  Lösen  топ  36,5  Gr.  gasfnrmlgen  HCl  In  ш  Molekeln  НЮ  (jo  ^8 
Grm.  Wasser)  entwickelt,  gleich: 

tn=?  2      4      10      50  400 
Q=:ll,4   14,3   16,2  17,1  17,3. 
In  den  angegebenen  Wärmemengen  ist  auch  die  latente  Verflössigungswärme 
enthalten,  welche  auf  die  molekulare  Menge  von  HCl,  nach  der  Analogie  zu  urtheilen 
(S.  355),  von  5  bis  zu  9  Tausend  Cal.  betragen  niuss- 

Die  Untersuchungen  топ  ScheSer  über  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Salz- 
säurelösungen (in  Wasser)  ergaben  (188Ѳ),  dass  der  Diffusionskoefßzient  к  mit  der 
Zunahme  des  Gehalts  q  an- Waaser  folgendermassen  abnimmt,  wenn  die  Zusammen- 
setzung der  Lösung  bei  0°  HCl+nH*0  ist: 

n=    5    6,9    9,8     14    27,1  129.5 
ft=  2,31   3,08  1,86   1,67   1^2     139.  . 
Ausserdem  stellte  es  sich  heraus,  dass  starke  Lösungen  in  schwache  schneller 
diffandiren,  als  In  Wasser. 
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mit  S)  ergibt  eine  vollständige  üebereinstimmang  der  Parabeln  mit 
den  gefundenen  Mittel wertben.  Anf  die  Nothwendigkeit  der  Annah- 
me zweier  Parabeln  weist  schon  der  Umstand  hin,  dass  die  Zu- 
nahme des  spezifischen  Gewichtes  mit  dem  Anwachsen  des  Procent- 
gehaltes  (oder  der  Differentialquotient  ^'f^^)  bei  25  pCt.  das  Maxi- 
mum erreicht  ^').  Es  ist  z.  В.,  nach  den  Yersncbsdaten,  zwischen 
0  und  10  pCt.  in  den  Werthen  топ  s  die  mittlere  Differenz,  die 
einem  Procent  entspricht,  =  49,8,  zwischen  20  und  30  pOt  =  52Д 
und  zwischen  30  und  40  pCt.  =  47,5.  Die  den  Uebergang  bil- 
dende Lösung  НСІбН^О  unterscheidet  sich  noch  dadurch,  dass  die 
von  der  Temperatur  bedingte  Veränderung  ihres  spezifischen  Ge- 
wichtes eine  konstante  Grösse  ist,  so  dass  dieser  Lösung  das  spe- 
zifische Gewicht  11352,7  (1  —  0,(ХЮ447  t)  entspricht,  wo  0,000447 
der  Ausdehnungs-Modulns  der  Lösung  ist  *°).  Für  sehr  schwache 
Lösungen,  ebenso  wie  für  Wasser,  wird  die  Veränderung  für  1" 
(oder  der  Differentialquotient  '^'/dp)  ^lit  der  Zunahme  der  Temperatur 
grösser]  es  verändern  sich  z.  B.  die  Differenzen  Sq  —  S15  and 


39}  Unter  der  Voraussetzung,  dass  das  МахІтиш  des  DiffereuUalquotienteD  mit 
der  Formel  HC16H'0  zusammenfalle,  kann  man  annehmen,  dass  das  spezifische  Ge- 
wicht durch  eine  Parabel  dritter  Ordnung  ausgedrückt  werde;  aber  diese  Voraus- 
setzung führt  zu  keinem  mit  der  Wirklichkeit  Übereinstimmenden  Ausdrucke,  weder 

im  vorliegenden  Falle,  Doch  auch  in  den  Fälleo  (bei  den  Lösungen  des  Alkohols 
and  der  Schwefelsäure),  in  denen  die  spezifische  Gewichte  mit  grosser  Genauigkeit 
bealimrat  sind  (vergl.  mein  S.  75  citirtes.  Werk). 

40)  Da  beim  Wasser  der  Ausdebnungsmodulus  (oder  die  Grösse  к  in  dem  Aus- 
drucke St  =So— kSoi  oder  Vt  =      ^     für  welche  bei  ungleichmässiger  Aende- 

1  'Kv, 

ds 

rnng  des  spezifischen  Gewichtes^—  gesetzt  werden  mnss)  bei  48°  den  Werth 

0,000447  erreicht,  so  Hesse  sich  annehmen,  dass  bei  46^  allen  ChlorwasserstofiF- 
lösungea  derselbe  Ausdebnungsmodulus  zukomme,  was  aber  in  Wirklichkeit  nicht 
der  Fall  ist.  Bei  nieihiger  und  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Ansdehnungsmo- 
dulus  der  wässrigen  Iiösungen  grösser,  als  der  des  Wassers  und  zwar  desto  grös- 
ser, je  grösser  der  Gehalt  an  gelöster  Substanz  ist  (daher  sinkt  Infolge  des 
Läsens  die  Teiaperalnr  der  grössteo  Dichte,  wenn  der  Modulus  =  0  wird).  Beim 

Wasser  nimmt  der  Ausdebnungsmodulus  ( — jtS")        ^^'^  Temperatur  rasch  zu, 


bei  'Lösungen  dagegen  langsamer  {oder  er  nimmt  sogar  ab,  wie  bei  H*SO*  oder 
rauchender  Salzsäure),  daher  fällt  bei  einer  bestimmten  Temperatur  t  der  Modulus 
der  Lösungen  mit  dem  des  Wassers  zusammen.  Diese  Temperatur  kann  man  als 
fchar akter istisch>  bezeichnen.  Für  Lösungen  von  NaCl  liegt  sie  ungefähr  bei  58®, 
für  LiCl  bei  m",  für  KNO'  bei  80",  und  für  schwache  Lösungen  von  H'SO*  bei 
68^.  IJm  ein  Beispiel  zu  geben  seien  hier  die  AusdehnungsmodnU  (mit  10000  mnl- 
tiplizirt)  für  die  Lösungen  von  NaCI  angegeben: 


0"    30"    50°    60"    BCf  100° 


Wasser    -0,65  9,07  3,64  5,11   6,25  7,09 
lO^/oNaa  2.3    M    4^    5X)    5,7  6,3 
S0>     »     3,6    4,0    4^    5,0    5,4  5,8 
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^15  —  ^ао  (^*  Differenzen  der  spezifischen  Gewichte  bei  0", 

15**  und  30")  folgendermaassen  *'): 


=  0 

5 

10 

15 

20 

=  7Д 

23 

38 

52 

64 

=  33,9 

42 

50 

59 

67 

Für  stärkere  Lösungen,  die  mehr  HCl,  als  HC16H'0  enthalten, 
■werden  diese  Koeffizienten  mit  der  Zunahme  der  Temperatur  gerin- 
ger, für  die  30  pCt.  HCl  enthaltende  Lösung  z.  B.  beträgt  die 
Differenz  bei  80  —  8,5  =  88  und  bei  8,^  —  830:=  87  (nach  den 
Daten  von  Marignac);  für  die  Lösung  НСІбНЮ  sind  diese  Diffe-' 
renzen  konstant  =  76. 

Auf  Grund  der  angeführten  Thatsachen  muss  folglich  angenommen 
werden,  dass  der  Chlorwasserstoff  mit  Wasser  zwei  bestimmte  Ver- 
bindungen oder  Hydrate  bildet,  nämlich:  HC12H'0  und  НСІбН'0. 
Beide  Hydrate  dissoziiren  sehr  leicht,  wenn  sie  sich  im  flüssigen 
Zustande  befinden,  und  zersetzen  sich  vollständig,  wenn  sie  in 
Dampf  übergehen. 

Die  Chlorwasserstoff-Lösungen  besitzen  alle  Ehertsckafien 
energischer  Säuren,  denn  nicht  nur  röthen  sie  blaue  Pflanzenfarb- 
stoffe, verdrängen  ans  kohlensauren  Salzen  das  Kohlensäuregas  u. 
s.  w.,  sondern  sie  sättigen  vollständig  selbst  solche  energische  Ba- 
sen, wie  Kali,  Kalk  und  andere.  Trockner  Chlorwasserstoff'  wirkt 
übrigens  auf  Pflanzenfarbstoffe  nicht  ein  und  viele  der  doppelten 
Umsetzungen,  welche  in  Gegenwart  von  Wasser  leicht  vor  sich 
gehen,  werden  durch  ihn  nicht  hervorgerufen.  Es  erklärt  sich  dies 
durch  den  elastisch-gasförmigen  Zustand  des  Chlorwasserstoffes. 
Glühendes  Eisen,  Zink,  Natrium  und  andere  Metalle  wirken  auf 
das  Chlorwasserstoffgas  ein,  indem  sie  ,den  Wasserstoff  vei-drängen, 
welcher  dann  die  Hälfte  des  Volums  des  zur  Verwendung  gelangten 
Chlorwasserstoffes  einnimmt.  Dieses  Vei'halton  lässt  sich  auch  zur 
Bestimmung  der  Zusammensetzung  dieses  Gases  benutzen.  Chlorwasser- 
stoff, der  infolge  seiner  Vereinigung  mit  Wasser  in  den  flüssi- 
gen und  gebundenen  Zustand  übergangen  ist  und  hierbei  seine 
Elastizität  sowie  eine  bedeutende  Wärmemenge  eingebüsst  hat.  wirkt 
wie  eine  Säure  und  zeigt,  in  Bezug  auf  Energie  und  viele  andere 
Eigenschaften,    grosse  Aehnlichkeit  mit   der  8alpetersäure 


41)  Dir  angeführteo  Zahlen  können  direkt  zur  BestinunuQg  der  durch  die  Tem- 
peratur bedingten  Aenderungen  des  spezifischen  -Gewichtes  der  Salzsäurelösungen 
dieaea,  well  man  die  Gleichung  St  =  S^,— t(A+Bl)  annehmen  kann.  Weiss  man 
z.  B.  dass  das  spezifische  Gewicht  einer  10  procentigen  HCl  Lösung  bei  15^=10482 
Ist,  so  wird  dieselbe  bei  ^=10530— K2,13+0,027t)  sein.  Hieraus  werden  auch  die 
Werthe  des  Ausdehnungsmodulus  bestimmt  (rergl.  Anm-  40). 

42)  Beide  Säuren  entwickeln  z.  B.  mit  Basen  in  schwachen  Lösungen  Tast  ein 
und  dieselbe  Wärmemenge  (Kap.  3.  Anm.  53);  zur  Schwefelsäure  zeigen  sie  ein 
und  dasselbe  Verhalten;  beide  geben  rauchende  Lösungen  und  bilden  Hydrate  und 
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Letztere  wirkt  jedoch  sehr  oft  oxydirend,  da  sie  Sauerstoff  enthält, 
der  sich  leicht  ausscheidet,  —  eine  Eigenschaft,  die  der  Salzsäure 
nicht  zukommt.  Der  Wasserstoff  des  Chlorwasserstofls  wird  durch 
die  meisten  Metalle  verdrängt  (selbst  durch  solche,  wie  Kupfer  z. 
В.,  welche  keinen  H  aus  E'SO*  ausscheiden,  sondern  diese  Säure 
unter  Bildung  von  SO^  zersetzen).  Es  wirken  z.  B.  Zink,  selbst 
Enpfer  and  Zinn  unter  Entwickelang  von  Wasserstoff  ein.  Nar 
wenige  Metalle,  z.  B.  Gold«  Platin  werden  vom  Chlorwasserstoff 
nicht  angegriffen.  Blei  zeigt  in  kompakter  Masse  nur  aus  dem 
Grande  eine  schwache  Einwirkong,  weil  das  entstehende  Chlorblei 
unlöslich  ist  und  daher  das  Metall  vor  dem  weiteren  Einwirken  des 
Chlorwasserstoffes  schützt.  Auf  dieselbe  Weise  erklärt  sich  die  ge- 
ringe Wirkung  auf  Silber  und  Quecksilber,  denn  die  beiden  Chlor- 
verbindungen AgCl  and  HgCl  sind  in  Wasser  anlöslich. 

Chlorme  alle {Ch\oTiAe)b\lden  sich  nicht  nur  beimEinwirken  vonHCl 
auf  Metalle,  sondern  auch  nach  verschiedenen  anderen  Methoden,  z.  B. 
beim  Einwirken  von  Chlorwasserstoff  auf  kohlensaure  Salze,  Oxyde 
und  Hydroxyde,  desgleichen  auch  beim  Einwirken  von  Chlor  auf 
Metalle  und  einige  Verbindungen  derselben.  Die  Chlormetalle  be- 
sitzen die  Zusammensetzang:  MCI,  z.  B.  NaCl,  KCl,  AgCl,  HgCl, 
wenn  je  ein  Ätom  des  Metalls  je  ein  Wasserstoffatom  ersetzt,  oder 
wenn  das  betieffende  Metall  einatomig  oder  einwerthig  ist.  Zwei- 
werthige  Metalle  bilden  Chloride  von  der  Zusammensetzung  MCI*, 
z.  B.  CaCP,  CuClS  PbCI',  HgCl',  FeCP,  MnCl".  Wieder  anderen 
Chloriden  kommen  z.  B.  die  Formeln  AlCl',  Ее'СГ,  PtCl*  zu.  Wie 
bereits  aus  den  angeführten  Beispielen  zu  ersehen  war,  geben  viele 
Metalle  mit  Chlor,  ebenso  wie  mit  Sauerstoff,  mehrere  Verbindungen, 
Von  den  entsprechenden  Oxyden  unterscheiden  sich  die  Chlormetalle 
dadurch,  dass  sie  Cl'  an  Stelle  von  0  enthalten,  wie  es  das  Sab- 
stitations-Gesetz  erfordert,  da  der  Sauerstoff  OH'  bildet  und  folg- 
lich zweiwerthig  ist,  während  das  Chlor  CIH  gibt  und  folglich  ein- 
atomig oder  einwerthig  ist.  Dem  Eisenoxydnl  FeO  z.  B.  entspricht 
das  Eisenchlorür  FeCl*,  dem  Eisenoxyd  Fe'O^  das  Eisenchlorid  Fe-Cl*, 
was  sich  auch  schon  aus  der  Bildung  dieser  Verbindongen  ergibt, 
denn  das  Eisenchlorür  z.  B.  entsteht  beim  Einwirken  von  HCl 
auf  Eisenoxydul  oder  auf  dessen  kohlensaures  Salz.  Die  Einwirkung 
von  HCl  auf  basische  Oxyde  MO  oder  Überhaupt  auf  M'  O"  besteht, 
wie  auch  die  Einwirkung  anderer  Säuren,  in  einer  doppelten  Um- 
setzung: es  bilden  sich  Wasser  таЯЮ  und  Chlormetall  M''C1''°.  In 
derselben  Weise  wirkt  HCl  auch  auf  basische  Hydrate:  M'COH)'" 
+  2mHCl  =  2тНЮ  +  M"C1=""  und  auf  kohlensaure  Salze,  z.  В.: 
NaTO'  -I-  2HC1  =  2NaCl  +  НЮ  +  CO^  Dem  HCl  kommen  folglich 


konstant  siedende  Losungen;  beide  verändern  (bei  der  Zusammensetzang  НСІ6Ш0 
nnd  H}(0"5H*0)  die  RirbtUDg  der  Кште  fUr  ds/dp  u.  s.  w. 
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alle  typischen  Eigenschaften  einer  Sänre  und  den  daraus  entste- 
benden  Metallchloriden  die  von  Salzen  zu.  Die  Säuren  und  Salze, 
welche  wie  HCl  und  M'^l'"*  keinen  Sauerstoff  enthalten,  nennt 
man  Haloidsäuren  und  Haloidsalze.  Der  HCl  ist  eine  Halo'idsäure, 
das  NaCl  ein  Halo'idsalz  und  das  Chlor  ein  Halogen  oder  Salzbild- 
ner. Einige  Metallchloride  höherer  Yerbindungsstufen  scheiden  beim 
Erwärmen  Chlor  aus,  das  Chlorid  CuCP  z.  B.  geht  hierbei  in  CuCl 
über.  Die  Fähigkeit  des  HCl  mit  Basen  z.  B.  mit  MO  Chlormetalle 
MCI'  und  Wasser  zu  bilden,  findet  bei  hohen  Temperaturen  eine 
Grenze  durch  das  Eintreten  der  umgekehrten  Reaktion:  MCI'  -f* 
H'O  =  MO  +  2H01.  Je  stärker  d.e  basischen  Eigenschaften 
der  Base  MO  hervortreten,  desto  schwächer  ist  diese  umge- 
kehrte Beaktion;  dieselbe  erfolgt  aber  leicht  beim  Erwärmen  der 
Chloride  schwacher  Basen,  z.  B.  АІЮ*,  MgO  nnd  anderer.  Daher 
erhielt  DeviUe  die  Oxyde  Fe'O^,  SnO'  und  ähnliche,  als  er  sie  in 
einem  langsamen  Strome  von  HCl  bis  zur  Bothglnt^i  erhitzte,  in 
Krystallen:  es  bildeten  sich  zuerst  Fe'Cl*  und  SnCl*,  die  sich  aber 
durch  das  entstehende  Wasser  wieder  zersetzten,  wobei  die  Kry- 
stalle  entstanden.  Metallchloride,  welche  den  Hyperoxyden  entspre- 
chen, sind  entweder  unbekannt  oder  dieselben  scheiden,  wenn  sie 
existiren,  leicht  ihr  Chlor  aus.  Es  gibt  z.  B.  keine  dem  BaO'  ent 
sprechende  Verbindung  BaCl*. 

Im  Allgemeinem  haben  die  Metallchloride  das  Aussehen  von 
Salzen,  ebenso  wie  das  sie  repräsentirende  Kochsalz;  sie  sind  leicht 
schmelzbar,  leichter  als  die  Oxyde  und  viele  andere  Salze  (CaO 
z.  B.  ist  unschmelzbar,  während  CaCl"  leicht  schmilzt).  Beim  Er- 
hitzen erweisen  sich  viele  Chloride  beständiger,  als  die  Oxyde, 
manche  gehen  sogar  in  Dampf  über;  leicht  flüchtig  ist  das  Chlo- 
rid des  Quecksilbers,  das  Sublimat  HgCP,  während  das  Oxyd  HgO 
sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  Das  Chlorsiiber  AgCl  ist  leicht 
schmelzbar  und  schwer  zersetzlich.  während  das  Oxyd  Ag'O  leicht 
zersetzt  wird.  Die  meisten  Metallchloride  lösen  sich  in  Wasser, 
wenig  löslich  sind  nur  AgCl,  CuCl,  HgCl  und  PbCl^;  diese  Chloride 
sind  daher  leicht  als  Niederschläge  erhältlich,  wenn  man  die  Ld- 
snngen  der  Salze  ihrer  Metalle  mit  der  Lösung  irgend  eines  Chlor- 
metalles  oder  selbst  von  Chlorwasserstoff  vermischt.  Das  in  einem 
Haloidsalze  enthaltene  Metall  lässt  sich  öfters  durch  ein  anderes 
Metall  und  selbst  durch  Wasserstoff  ersetzen,  ebenso  wie  das  Me- 
tall eines  Oxydes.  Durch  Kupfer  wird  z.  B.  aus  einer  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  das  Quecksilber  verdrängt:  HgCP  Cu  =  OaCl' 
e+  Hg.  Beim  Erhitzen  von  Chlorsilber  in  Wasserstoff  verdrängt 
letzterer  das  SUber:  2AgCl  +  H' Ag' +  2HC1.  In  allen  diesen 
nnd  in  einer  ganzen  Reihe  ähnlicher  Reaktionen  haben  wir  typi- 
sche Formen  doppelter  Umsetzungen  von  Salzen  vor  uns .  Das 
Maass  der  Zersetzung  und  die  Bedingungen,  unter  denen  dieselben 
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in  der  einen  oder  anderen  Bichtung  verlaufen  (indem  z.  B.  ans 
Metall  +  Säure  ==.  Wasserstotf  -\-  Salz  oder  umgekehrt  entstehen) 
werden  durch  die  Eigenschaften  der  auf  einander  wirkenden  und 
entstehenden  Verbindungen,  durch  die  Temperatur  u.  s.  w.  bestimmt, 
wie  bei  der  Beschreibung  des  Chlornatriums  auseinander  gesetzt 
wurde  und  noch  weiter  entwickelt  werden  soll. 

Die  Fähigkeit  des  Chlorwasserstoffs  mit  basischen  Oxyden  und 
deren  Hydraten  in  doppelte  Umsetzungen  einzugehen,  hängt  nur  von 
seinen  sauren  Eigenschaften  ab,  welche  es  auch  bedingen,  dass  er  mit 
Säuren  und  Säureanhydriden  nur  selten  in  Beaktion  tritt.  Eine  sol- 
che Beaktion  ist  z.  B.  die  Vereinigung  des  Chlorwasserstoff^  mit 
dem  Schwefelsäureanhydride  zu  der  Verbindung  SCHCl;  auch  auf 
einige  Säuren  wirkt  der  Chlorwasserstoff  ein,  indem  er  dem  Sauer- 
stoff derselben  seinen  Wasserstoff  abgibt  und  freies  Chlor  ausschei- 
det (vergl.  das  folgende  Kap.). 

Der  Chlorwasserstoff  HCl  gehört,  wie  schon  ans  der  Zosammen- 
setzung  seiner  Molekel  hervorgeht,  zu  den  einbasischen  Säuren  und 
bildet  daher  keine  sauren  Salze  (wie  z.  B.  NaHSO*  oder  NaHCO'). 
Dennoch  besitzen  viele  Chlormetalle,  die  aus  schwachen  Baaen 
entstanden  sind,  die  Fähigkeit  sich  mit  Chlorwasserstoff  zu  ver- 
binden, analog  der  Fähigkeit,  sich  mit  НЮ  oder  NH^  zu  ver- 
binden und  der  Fähigkeit,  Doppehalze  zu  geben.  Längst  bekannt 
waren  die  Verbindungen  von  HCl  mit  AuCl'*,  PtCl*,  SbCl"  und  ande- 
ren Metallchloriden,  welche  sehr  schwachen  Basen  entsprechen.  Erst 
später  zeigten  Berthelot,  Engel  und  andere,  dass  diese  Fähigkeit 
des  HCl,  sich  mit  M^Cl""  zu  verbinden,  viel  öfter  auftritt,  als  früher 
angenommen  wurde.  Leitet  man  z.  B.  trocknen  HCl  durch  eine 
Lösung  von  Chlorzink  (die  aber  einen  üeberschuss  dieses  Salzes 
enthalten  muss),  so  bildet  sich  in  der  Kälte  (bei  0°)  die  Verbindung 
HClZnCP2H=0  und  bei  gewöhnUcher  Temperatur  HC12ZnCPH'0,  was 
analog  der  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich  gehenden  Bildung 
von  ZnCP3H^  ist  (Engel  1886).  Aehnliche  Verbindungen  sind  mit 
CdCl'.  CuCP,  HgCP,  CuSO%  Fe'Cl*  und  anderen  Salzen  erhalten 
worden  (Berthelot,  Ditte,  Tschelzow,  Latschinow).  Diese  Verbin- 
dungen mit  HCl  sind  gewöhnlich  in  Wasser  löslicher,  als  die  Chlor- 
metalle selbst.  Dui-ch  HCl  wird  also  die  Ijöslichkeit  von  Chlorme- 
tallen, die  energischen  Basen  entsprechen  (z.  B.  NaCl,  BaOl^  ver- 
ringert; dagegen  wird  dieselbe  vergrössert,  wenn  Chlormetalle  vor- 
liegen, die  schwachen  Basen  entsprechen  (z.  В  CdCP,  Fe'Cl^  und 
andere).  Das  in  Wasser  unlöslicle  Chlorsilber  löst  sich  in  Salzsäure. 
Der  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  auch  mit  einigen  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  und  deren  Derivaten  (z.  B.  mit  Terpentinöl 
zu  С^Н^^гнСІ).  Zu  diesen  Additionsprodukten  gehört-  der  Salmiak  "), 

43)  WeDD  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  oder  überhaupt  eine  ungesättigte 
Verbindung  sieb  mit  Molekeln  wie  Cl*,  HCl,  S0%  H>SO*  und  ähnlichen  verbindet,  so 


Digitized  by  Google 


CHLOBW  ASSEBSTUF7 . 


495 


Chlorammonium  oder  Cklorwasserstoffanmoniak  NH*C1  =  NH^HCl. 
Beim  Vermischen  von  trocknem  HCl  mit  trocknem  NH'  bildet  sich 
sofort  die  starre  Verbindung  derselben,  die  gleiche  Ѵоішпѳ  dieser 
beiden  Gase  enthält.  Auch  beim  Vermischen  der  Lösnnffen  dieser 
Gase  entsteht  der  Salmiak,  der  sich  auch  aus  HCl  und  kohlensau- 
rem Ammon  bildet.  Es  ist  dies  auch  die  in  der  Praxis  gewöhnlich 
angewandte  Methode  zur  Darstellung  des  Salmiaks  **).  Das  spezifische 
Gewicht  des  Salzes  ist  1,55.  Wir  sahen  bereits  (S.  283)  dass  der 
Salmiak,  ebenso  wie  andere  Ammoniaksalze,  sich  leicht  zersetzen 
lässtf  z.  B.  durch  Erwärmen  mit  Alkalien,  und  theilweise  auch 
schon  durch  Kochen  seiner  Lösung.  Bei  erhöhter  Temperatur  kann 
sich  aber  das  Ammoniak  unter  Bildung  von  Wasserstoff  zersetzen, 
wobei  es  dann  die  Fälligkeit  besitzt,  wie  ein  Reduktionsmittel  zu 


lässt  sieb  die  Ursache  einer  solchen  Reaktion  folgendennaassen  Toranschaalichen. 
Wenn  der  Stickstoff  ausser  dem  Typus  NX*,  zu  welchem  das  Ашшопіак  NH"  gehört, 
noch  YebindoDgea  vom  Typus  NX'  bildet,  z.  B.  NO^(0H),  so  ist  auch  die  Bildung 
der  AmmoniDinsatze  In  diesem  Sinne  zu  verstehen:  NH'  bildet  NH'C],  weil  NX" 
die  Fäbi^elt  zukommt  NX'  zu  bilden.  Da  aber  gesättigte  Verbindungen,  wie 
z.  B.  ЗО'НЮ,  NaCl  und  Unliebe  sich  gleichfalls  verbinden  können,  selbst  unter 
einander,  so  kann  auch  dem  HCl  nicht  die  Fähigkeit,  Verbindungen  einzugehen  ab- 
gesprochen werden.  SO'  verbindet  sich  mit  H'O,  desgleichen  auch  mit  HCl  und 
mit  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen.  Es  lässt  sich  hier  keine  Grenze  ziehen, 
wie  es  noch  vor  kurzem  versucht  wurde,  indem  mau  atomistische  Verbindungen 
von  molekularen  unterschied  und  z.  B.  annahm,  dass  PCH  eine  atomistische  und 
PCI*  eine  molekulare  Verbinbindung  sei,  nur  weil  letztere  leicht  In  die  Molekeln 
PGP  und  CP  zerTällt. 

44)  Den  Salmiak  gewinnt  man  aus  kohlensaurem  Ammonium,  das  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Stickstoffverbindungen  erhalten  wird,  wenn  die  dabei  ent- 
stehende wässrige  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  wird  (vergl.  Kap.  6).  Mau 
erbält  zuerst  eine  Salmiaklösung,  die  man  eindampft;  die  hierbei  im  Rückstände 
verbleibende  Masse,  der  verschiedene  andere  Produkte  der  trocknen  Destillation, 
namentlich  harzige  Produkte  beigemengt  sind,  wird  zur  Reinigung  des  Salmiaks 
gewöhnlich  der  Sublimation  unterworfen.  Man  benutzt  hierzu  gnsseiseme  oder 
thönerae  Schalen,  auf  welcbe  Hauben  топ  demselben  Material  mittelst  Lehm  auf- 
gekittet werden.  In  dem  oberen  Theile  oder  der  Haube  solcher  Apparate  wird  immer 
eine  niedrigere  Temperatur  herrschen,  als  in  dem  unteren,  der  unmittelbar  erwärmt 
wird.  Beim  Erhitzen  sublimirt  der  Salmiak  und  setzt  sich  an  den  kälteren  Tbeilen 
des  Apparates  an.  Auf  diese  Weise  erhält  man  den  Salmiak,  von  vielen  seiner  Bei- 
mengungen gereinigt,  in  krystallischen  Krusten  von  mehreren  Centimeteni  Dicke; 
in  dieser  Form  wird  er  auch  meistens  in  den  Handel  gebracht. 

Um  den  sehr  lehrreichen  Versuch  der  Bildung  von  festem  Saluüak  aus  den 
Gasen  NH'  und  HCl  bequem  zu  demonstrireu,  kann  man  folgendermasseu  verfahren: 
man  füllt  mit  NH^  eine  dünnwandige  Röhre,  die  man  mit  einem  Korke  verschliesst 
imd  in  einen  dickwandigen  Cylinder  bringt,  in  welchen  man  einen  ^schnellen  Strom 
Ton  HCl  einleitet.  Darauf  verschliesst  man  auch  das  dickwandige  Rohr  und  zer- 
schlägt das  darin  befindliche  dünnwandige  durch  starkes  Schütteln.  Der  Salmiak 
erscheint  hierbei  in  weissen  Flocken.  Ein  mit  rauchender  Salzsänre  benetzter 
Glasst^)  (oder  Papier)  gibt,  wenn  er  ia  die  Näbe  einer  mit  starkem  NH'  geflillte 
Flasche  gebracht  wird,  gleichfalls  eine  deutlicb  bemerkbare  Wolke  топ  Salmiak. 
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wirken,  z.  B.  anf  Metalloxyde.  In  seinen  anderen  Eigenschaften 
und  Beaktionen  erinnert  der  Salmiak,  namentlicli  wenn  er  gel9st 
ist,  vollkommen  an  Kochsalz.  Mit  AgNO"  z.  B.  bildet  er  einen 
Niederschlag  топ  ÄgCl,  mit  H^SO*  Salzsäure  und  schwefelsaures 
Ammon  und  mit  einigen  Chlormetallen  und  an  deren  Salzen  тег- 
bindet  er  sich  zu  Doppelsalzen 


Elftes  Kapitel. 
Die  Halogene:  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor. 

Der  Chlorwasserstoff  gehört,  ebenso  wie  das  Wasser,  zu  den 
beständigsten  Substanzen  und  dennoch  zersetzt  er  sich  nicht  nur 
beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes,  sondern  auch  bei  star- 
kem Erhitzen  Deville  zeigte,  dass  diese  Zersetzung  schon  bei 
1300"  beginnt,  denn  beim  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff  durch 
eine  bis  anf  diese  Temperatur  erhitzte  Röhre,  in  welcher  sich  eine 
andere,  mit  Silberamalgam  bedeckte  Röhre  befand,  die  abgekühlt 
war  (vergl.  Seite  428),  wurde  Chlor  absorbirt  und  es  trat  freier 
Wasserstoff  auf.  V.  Meyer  und  Langer  beobachteten  (1885)  die 
Zersetzung  des  Chlorwasserstoffs  in  einem  Gefäss  aus  Platin,  durch 
dessen  Wandungen  fk'eier  Wasserstoff  di№mdiren  konnte  (S.  161), 
infolge  dessen  der  Volum  des  Gases  abnahm,  während  im  Gefäss  (mit 
unzersetztem  HCl,  der  mit  Stickstoff  gemischt  war)  freies  Chlor 
znrfickblieh,  das  ans  KJ  Jod  ausschied  ').    Die  gewöhnliche  Me- 


45)  Die  Löslichkeit  des  Salmiaks  in  100  Tlil.  Wasser  beträgt  (nach  Allaard): 
O*"      10°      20"      30°      40"      60"      80"     lOO*"  110" 
28,40  32,48  37,98    41,72    46       55       64      73  77 

Eine  gesättigte  Lösung  siedet  bei  1.15,8°.  Das  spezifische  Gewicht  топ  Salmiak- 
lösungen bei  15"/4°  (Wasser  bei  4"  =  10000)  ergibt  sich  aus  der  Gleichung 
S  =  999I,6-|-31,26p-0,085p^  in  welcher  p  die  Gewichtsmenge  von  NH4:i  in  100 
Gew.  Th.  der  Löaang  angibt.  Bei  der  МеЬггаЫ  der  Salze  nimmt  der  DiffereQtialqao- 
tient  ds  dp  mit  dem  Anwachsen  топ  p  zn,  hier  dagegen  ab.  Bei  den  Аштопішп- 
salzen  ist  (zam  Unterschiede  топ  den  Salzen  топ  RHO  und  KaHO)  das  ТЫош 
der  Lösung  des  Ammoniaks  plus  das  der  Säure  grösser  als  das  Tolam  der  entstehenden 
Salzlösung.  Beim  Lösen  топ  festem  Salmiak  in  Wasser  erfolgt  keine  Ausdehnong, 
sondern  Kontraktion.  Za  bemerken  ist  noch,  dass  Salmiaklösungen  eine  saure  Re- 
aktion besitzen,  selbst  dann,  wenn  der  Salmiak  sorgfältig  mit  desüllirten  Wasser 
ausgewaschen  wird  (wie  es  z.  B-  Stscherbakow  ausführte). 

1)  In  Amerika  und  auch  bei  uds"  (топ  Beketow)  ist  der  Vorschlag  gemacht 
worden,  die  Zersetzung  des  geschmolzenen  NaCl  beim  Einwirken  des  galTaBischen 
Stromes  zur  Darstellung  von  Chlor  und  Natrium  zu  benutzen.  Eine  konzentrirte  HCl 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  in  gleiche  Уоіише 
топ  Chlor  und  Wasserstoff 

2)  Um  bei  so  hoher  Temperatur  arbeiten  zu  können  (bei  der  das  beste  Porzel- 
lan zu  schmelzen  anfängt)  benutzten  V.  Meyer  und  Langer  die  dichte,  grapbitähn- 
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tbode  znr  Darstellung  топ  Chlor  ans  Chlorwasserstoff  besteht  im 

Entziehen  des  Wasserstoffs  des  letzteren  durch  Oxydationsmittel. 

Die  sauren  Eigenschaften  des  Chlorwasserstoffs  und  der  Salz- 
säure waren  bereits  bekannt,  als  Lavoisier  die  Bildung  der 
Säuren  bei  der  Vereinigung  von  Wasser  mit  den  Oxyden  der  Me- 
talloide entdeckte,  woraus  geschlossen  werden  konnte,  dass 
auch  die  Salzsäure  sich  dureh  die  Vereinigung  топ  Wasser  mit 
dem  Oxyde  eines  besonderen  Elementes  bilden  müsse.  Als  daher 
Scheele  das  Chlor  beim  Einwirken  топ  Salzsäure  auf  Manganhy- 
peroxyd erhielt,  so  sah  er  es  für  die  Säure  an,  die  in  dem  Koch- 
salz enthalten  sein  musste,  und  als  bekannt  wurde,  dass  das  Chlor 
mit  Wasserstoff  Salzsäure  bildet,  so  glaubten  LaToisier  und  Ber- 
thoUet,  dass  es  eine  Verbindung  топ  Sauerstoff  mit  dem  Anhydride 
der  Salzsäure  sei.  Sie  setzten  voraus,  dass  im  Chlorwasser- 
stoffe Wasser  und  das  Oxyd  eines  besonderen  Radikals  enthalten 
seien  und  dass  das  Chlor  die  höhere  Oiydationsstufe  dieses  Radi- 
kals (murias,  von  der  lateinischen  Bezeichnung  der  Salzsäure  taci- 
dnm  muriaticum»)  sei.  Erst  nachdem  im  Jahre  1811  Gay-Lussac 
and  Tb^nard  in  Frankreich  und  Davy  in  England  die  Ueberzeugung 
gewonnen  hatten,  dass  die  von  Scheele  erhaltene  Substanz  keinen 
Sauerstoff  enthalte,  dass  sie  unter  keinen  Bedingungen  mit  Wasser- 
stoff Wasser  bilde  und  dass  auch  der  Chlorwasserstoff  kein  Wasser 
enthalte,  erklärten  sie  das  Chlor  für  ein  Element.  Sie  nannten  das- 
selbe Chlor  vom  griechischen  Worte  х^*?°^  grüngelb,  da  das 
Chlorgas  eine  sofort  in  die  Augen  faltende  grüngelbe  Färbung  zeigt. 

Zur  Barstellung  топ  Chlor  benutzt  man  gewöhnlich  den  Chlor- 
wasserstoff, und  zwal-  in  wässriger  Lösung,  d.  h.  Salzsäure,  wel- 
cher zu  diesem'  Zwecke  der  AVasserstoff  entzogen  werden  muss. 
Dieses  bewirken  fast  alle  Oxydationsmittel,  namentlich  solche,  die 
beim  Erhitzen  ihren  Sauerstoff  ausscheiden,  z.  B.  Mangan hyperoxyd, 
BerthoUet'sches  Salz,  Chromsäure  und  andere  (ausser  den  Basen, 
welche  wie  EgO  und  Ag'O  mit  HCl  Salze  bilden  können).  Die 
stattfindende  Zersetzung  besteht  darin,  dass  der  Sauerstoff  des  oxy- 
direnden  Stoffes  aus  2HC1  das  Chlor  verdrängt  und  Wasser  H^O 
bildet  oder  den  Wasserstoff  entzieht  und  das  Chlor  frei  macht: 
2HC1  +  0  (aus  dem  Oxydationsmittel)  =  H*0 -|- Cl*.  Sogar  die 
Salpetersäure  vermag  theihveise  diese  Zersetzung  zu  bewirken; 
doch  ist  die  Reaktion  dabei  verwickelter,  wie  wir  später  sehen 
werden,  und  daher  zur  Darstellung  des  Chlors  ungeeignet.  Man 
benutzt  solche  oxydirende  Substanzen,  welche  mit  HCl  keine  anderen 
flüchtigen  Produkte  bilden.  Es  sind  das  die  folgenden:  Bcrthollet'- 
schea  Salz,  doppeltchromsaures  Kalium,  übermaugansaures  Kalium ,  Man- 

licbe  Kohle  der  Gasretorten  und  ein  starkes  Gebläse,  Gemessen  wurde  die  Tempe- 
ratar  Dach  dem  Stickstoff-Ѵоіаш  tu  еіаеш  PlaüDgetasse,  durch  welches  der  sich 
beim  Erhitzen  nicht  vei&Ddenide  Stickstoff  nicht  durcbdrüigt. 
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ganhyperoxyd  nnd  andere.  In  den  LaboratorieD,  sowol  wie  in  den 
Fabriken,  benntzt  man  gewöhnlich  das  zuletzt  genannte  Hyperoxyd. 
Den  hierbei  vor  sich  gehenden  chemischen  Prozess  kann  man  sich 
in  der  Weise  vorstellen,  dass  zwischen  4HC1  und  MnO*  eine  Sub- 
stitution vor  sich  gebt,  dass  also  das  Mangan  an  die  Stelle  der 
vier  Wasserstoffatome  tritt  oder  dass  das  Chlor  nnd  der  Sauer- 
stoff ihre  Plätze  austauschen,  wobei  2ЧЮ  und  MnCl*  entstehen'). 
Die  entstehende  Chlorverbindung  ist  sehr  unbeständig  und  zerfällt  so- 
gleich in  Chlor,  welches  als  Gras  entweicht,  und  in  eine  niedere, 
weniger  Chlor  enthaltende  Verbindung,  die  im  Apparat,  in  welchem 
das  Gemisch  erwärmt  wird,  zurückbleibt:  MnCl*  —  MnCl* -|- Cl'. 
Damit  die  Salzsäure  auf  das  Manganhyperoxyd  einwirke,  ist  eine  Wärme 
von  circa  100**  erforderlich.  Im  Laboratorium  benutzt  manzurDor- 


3)  Diese  Auffassuugsweise  scheint  am  natürlichsten  zu  sein,  obgleich  man  die 
Zersetzung  gewöhnlich  in  der  Weise  erklärt,  dasa  mau  annimmt,  das  Cbior  bilde 
mit  dem  Mangan  cur  eine  Verbind  ungsstufe  MnCl^  und  die  Reaktion  verlaufe  auf 
folgende  Weise: 

MnO=  +  4HC1  =  MnCl»  +  2H«0  +  CP, 
also  gleichsam  voraussetzt,  dass  das  MuO^  in  M nO  und  0  zerfalle,  wobei  beide,  so- 
wol das  Manganozydul,  als  auch  der  Sanerstoff,  auf  den  Chlorwasserstoff  einwirken; 
ersteres  gibt  als  Base  die  Reaktion  MnO  -|-  HCl  =  MnCP  +НЮ,  wobei  gleichzeitig 
НЮ  -f  Cl>  aus  ЗНа  -i-  и  entstellt  I)Ie  Reaktion  erfolgt  hier  im  Entstehangsznstaiide; 
ein  Gemisch  von  SaaerstofiT  mit  Chlorwasserstoff  entwickelt  beim  Glnhen  Chlor. 

Alle  Oxydationsstufen  des  Mangans  (МпЮ',  MnU^  MnO',  Mn^O'),  mit  Ausnahme 
des  Oxyduls,  geben  mit  Chlorwasserstoff  Chlor,  weil  von  allen  Chlorverbindungen 
des  Mangans  nur  das  Manganchloriir  MaCl*  ein  beständiger  Körper  ist,  während 
die  übrigen  sich  leicht  unter  Entwickelung  von  Chlor  zersetzen.  Die  Wechselwir- 
kungen zwischen  Chlorwasserstoff  und  sauerstoffreichen  Salzen  erklären  sich  nach 
dem  Vorhergehenden  ebenso  einfach  durch  doppelte  Umsetzungen  und  die  Unbe- 
ständigkeit der  höheren  Chlorverbindungen.  Aus  dem  Kaliumbichroraate  K'Cr'O' 
z.  B.  könnte  sich  die  Verbindung  K^Cr^Cl"  bilden;  dieselbe  ist  aber  unbekannt, 
und  zerfällt  wahrscheinlich,  wenn  sie  sich  wirklich  bilden  sollte,  sofort  in  Шог 
6C1,  Kaliumchlorid  2KC1  und  Chromchlorid  Cr*Cl".  Wir  treffen  hier  also  auf  die 
folgenden  zwei  Unistünde:  1)  die  Ersetzung  von  Sauerstoff  durch  Chlor  und  2)  die 
Unbeständigkeit  eialger  Chlorverbindungen,  deren  entsprechende  Sauerstoffverbin- 
dongen  existiren.  Diese  beiden  Umstände  sind  fQr  das  Verständniss  des  Verhaltens 
solcher  Elemente  wie  Chlor  und  Sauerstoff  von  ausserordenUtcher  Wichtigkeit  Da 
nach  dem  Substitutionsgesetze  beim  Ersetzen  von  Sauerstoff  durch  Chlor  Cl*  an  die 
Stelle  von  0  treten,  so  müssen  die  Chlorverbindungen  'eine  grössere  Anzahl  von 
Atomen  enthalten,  als  die  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen.  Daher  ist  es  nicht 
zu  verwundern,  dass  manche  der  ersteren  nicht  existenzfähig  oder,  wenn  sie  entste- 
hen, sehr  unbeständig  sind.  Ausserdem  ist  ein  Chloratom  schwerer,  als  ein  Sauer- 
stofiiatom,  und  auf  ein  sich  mit  ihm  verbindendes  Element  käme  daher  eine  grössere 
Chlor-Masse,  wenn  in  einem  höheren  Oxyde  aller  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt 
würde.  Darin  liegt  die  Ursache,  dass  nicht  einer  jeden  Sauerstoffverbindung 
eine  äquivalente  Verbindung  des  Chlors  entspricht.  Viele  Chlorverbindungen  zer- 
setzen sich  schon  sogleich  bei  ihrer  Bildung  unter  Ausscheiden  von  Chlor.  Letzteres 
entwickelt  sich  z.  R  beim  Einwirken  von  Chlorwasserstoff  auf  Verbindungen,  die 
viel  Sauerstoff  enthalten.  Es  weist  dieses  auf  die  Existenz  von  Chlorrerbindungen, 
welche  ebenso  Chlor  ausscheiden,  wie  die  Ilyperoxyde  Sauerstoff.  Von  solchen  Ver- 
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Stellung  von  СЛ^ог  Manganhyperoxyd^  das  man  entweder  mit  Salzsäure 
oder  mit  einem  Gemisch  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure  *)  in  einem 
Kolben  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  entweichende  Chlor  lässt 
man  durch  Wasser  streichen,  um  HCl  zurückzuhalten.  Ohne  Er- 
wärmung- erhält  man  Chlor  beim  Einwirken  von  Salzsäure  auf 
Bleichkalk:  CaC  W -|- 4HC1  CaCP -)- 2НЧ)  +  2C1',  eine  Reak- 
tion, die  gleichfalls  zur  Darstellung  von  СЫот  angewandt  wird  *J, 
Ueber  Quecksilber  lässt  sich  das  Chlor  nicht  auiiangen,  weil  es  sich 

binduDgeu  ist  in  der  Tbat  eine  bedeatende  Anzahl  bekannt  Zu  denselben  gehört 
z.  B.  das  Anliuionpeiitachlorid  SbCP,  das  beim  Erwärmen  in  Chlor  und  Лпіішоц- 
trichlorid  zerfällt  Das  Kupl'erdicblorid  CuCl',  das  dem  Kupferoxyde  entspricht, 
scheidet  beim  Krwärmen  die  Hälfte  seines  Cblores  aus,  gaoz  analog  dem  Ausschei- 
den der  halben  Sauerstoffmenge  ans  dem  Baryamhyperoxyde.  Dieses  Verhalten  des 
Kupferchlorids  lässt  sich  sogar  zur  Darstellong  toq  Chlor  und  KupferchlorUr  CuCl 
benutzen.  Das  weisse  Kupferchlortir  absorbirt  hierbei  aus  der  Luft  Sauerstoff  and 
gehl  in  die  grüne  Verbindong  von  der  Zusammeosetzaag  Cu'Cl'O  Über.  Letztere 
gibt  mit  Chlorwasserstoff  Wasser  nnd  Kupferchlorid:  Си^СІЮ»  +  3HCI  =H'0+ 
SCuCl^.  Das  entstehende  Chlorid  kann  man  trocknen  und  dann  wieder  zom  Ent- 
wickeln von  Chlor  benutzen.  In  wässriger  I^usung  nnd  bei  Zimmertemperator  ist 
aber  die  Verbindung  CuCI»,  die  beim  Erwärmen  zerfällt,  beständig.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  die  Methode  von  Deacon  zur  Darstellung  des  Chlors  aus  Salzsäure 
durch  Einwirkung  von  Luft  und  Kupfersalz.  Leitet  man  bei  etwa  440°  ein  Gemisch 
von  Luft  und  HCl  über  Thonkugeln,  die  mit  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  (eines 
Gemisches  von  CuSÜ*  mit  Na^SÜ*)  getränkt  sind,  so  bildet  sich  durch  die  doppelte 
Umsetzung  des  Kupfersalzes  mit  dem  Chlorwasserstoff  CuCl*,  das  in  CuCl  nnd  Cl 
zerfällt  Der  Sauerstoff  der  Luft  führt  aber  CuCl  ta  die  Verbindung  СпЧЗРО  über, 
welche  mit  2HC1  wieder  CuCP  bildet  u.  s.  w. 

Das  Magnesiumcblorid,  das  aus  dem  Meerwasser  (aus  Karnallit  und  and.)  gewon- 
nen wird,  kann  zur  Darstellung  nicht  nnr  von  HCl,  sondern  auch  von  Clüor  benutzt 
werden,  weil  sein  basisches  Salz  (das  Magneslumoxychlorid)  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  in  Magnesiumoxyd  nnd  Chlor  zerfällt  (Prozess  Weldon  Pechiney). 

4}  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  3  Gewicbtstiieilen  Manganhyperoxyd.  4  Tb. 
Kochsalz  (geschmolzenes,  damit  es  nicht  schäume)  und  9  Th.  Schwefelsäure,  die 
man  ѵоіѣег  mit  5  Th  Wasser  vermischt  hat,  in  einem  Salzbade,  damit  die  Tem- 
peratur über  100°  steige.  In  einem  Chlorentwickelungs- Apparate  wendet  man 
Korken  an,  die  vorher  mit  Paraffin  getränkt  sein  müssen  (um  nicht  vom  Chlore 
angegriffen  zu  werden),  und  schwarzen,  nicht  vulkanisirten  Kautschuk  (gewöhnlicher, 
vulkanisirter  Kautschuk  enthält  Schwefel  und  wird  beim  Einwirken  von  Chlor 
brüchig). 

Die  Reaktion,  nach  der  das  Chlor  dargestellt  wird,  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken:  МпО»  +  2КаС1  +  ЗШ80*  — MnSO*  -b  Na»S0*-f-2H''0-j-ClV 
Mittelst  MnO'  ist  das  Chlor  aus  HCl  zuerst  von  Scheele  und  aus  NaCl  zuerst  von 
BertboUet  dargestellt  worden. 

5)  Damit  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den  Bleichkalk  nicht  zu  stürmisch 
verlaufe,  mnss  die  Säure  tropfenweise  zugesetzt  werden  (Mermet,  Kämmerer).  K. 
Winkler  vermischt  den  Bleichkalk  mit  */«  zerstossenen,  gebrannten  Gypses  und 
formt  aus  dem  angefeuchteten  Gemische  durch  Pressen  Würfel,  die  er  bei  Zimmer- 
temperatur trocknen  lässt.  Solche  Würfel  lassen  sieb  oequem  in  den  Apparaten  zur 
Darstellung  von  Wasserstoff  und  CO'  anwenden,  da  man  beim  Einwirken  von  Salz- 
säure auf  dieselbeu  einen  gleichmässigen  Chlorstrom  erhält 

Aus  einem  Gemisch  von  Kaliumbicbromat  und  Salzsäure  erhält  man  vollkommen 
sauerstoSTreies  Chlor  (V.  Meyer  und  Langer;. 
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mit  diesem  Metalle  ebenso  wie  mit  ѵіеіш  anderen  direkt  verbindet; 
in  Wasser  löst  es  sich,  obgleich  warmes  und  salzhaltiges  Wasser 
nur  wenig  Chlor  aufnimmt.  Da  das  Chlor  schwerer  als  Luft  ist,  so 
kann  man  es  direkt  in  einem  trocknen  (befasse  aufsammeln,  bis  zn 
dessen  Boden  ein  Glasroh'r  reicht,  durch  welches  das  Chlor  ein-' 
geleitet  wird.  Dasselbe  sammelt  sich  am  Boden  als  dichtere  Schicht, 
die  allmählich  die  Luft  aus  dem  Geßisse  verdrängt,  welchen  Vor- 
gang man  an  der  Farbe  des  Chlorgases  leicht  verfolgen  ,kann 

Chlor  ist  ein  gelblich  grünes  Gas  von  erstickendem,  cha- 
rakteristischem Geruch.  Beim  Erniedrigen  der  Temperatur  auf  — 50" 
oder  unter  einem  Drucke  von  6  Atmosphären  (bei  0")  ver- 
dichtet es  sich  zu  einer  Flüssigkeit  von  grOnlich  gelber  Farbe, 
deren  Dichte  1,3  ist  und  die  bei  —  34"  siedet  ').  Die  Dichte  des 
gasförmigen  Clüores  ist  ebenso  wie  das  Atomgewicht  35,5  mal 
grösser,  als  die  Dichte,  resp.  das  Atomgewicht  des  Wasser8to№;  die 
Chlor-Molekel      besteht  folglich  aus  Gl'.  Bei  0°  löst  ein  Tolum 


6)  Iq  den  Fabriken  benutzt  maß  am  vortheilhaftesten  zur  Darstellung  des  Chlors 
aas  MdÜ'  und  HCl  Balloos  А  (Flg.  110)  aus  hart  gebraoutem  Steiuzeug,  in  welche 
aiebarUg  darchlöcberte  СуИшІег  В  aas  Steiozeng  oder  Blei  eingehängt  sind.  Das 
zerkleinerte,  natürliche  Manganhyperoxyd  bringt  man  In  diese  Cylinder,  auf  welche 
dann  der  Deckel  С  aofgekittet  wird.  Eingekittet  wird  auch  der  Steiazengstopsel 
der  Tubulatur  D,  welche  zum  Etngiessen  der  Salzsäure  und  züm  Entfernen  des 
Rückstandes  dient  Das  sieb  ausscheidende  Chlor  entweicht  durch  ein  bleiernes 
Gaaleitungsrohr,  das  in  die  zweite  Tubulatur  E  eingestellt  ist.  Die  Ballons  beDudeu 

,  sich  in  einem  Wasserbade,  in  welchem  sie  gleichmässig  erwärmt  werden  können. 
Im  Rückstände  erhält  man  Manganchlorür.  Zur  sauren  Losung  desselben  setzt 
man  nach  dem  Verfahren  von  Weldon  Kalk  zu,  wobei  durch  doppelte  Umsetzung 
Calciumchlortd  und  unlösliches  Manganhydroxydul  entstehen.  Nach  dem  Absetzen 
des  letzteren  wird  noch  ein  Ueberschuss  von  Kalk  zugesetzt,  damit  das  empirisch 
als  vortheilhaftestes  gefundene  Verhällnis8-.2MßCF+CaÜ-l-xCaCP 
^  ^     annähernd  erreicht  werde,  und  presst  dann  mittelst  einer  Pumpe 
hV'^B^t^    Lnft  durch  das  Gemisch.  Das  farblose  Manganoxydul  absorbirt 

©hierbei  Sauerstoff  nnd  geht  in  eine  branne  Vebindnng  über,  welche 
Maganbyperoxyd  MnO^  und  Oxyd  Mn'C  enthält  und  beim  Einwir- 
ken Ton  Salzsäure  wieder  Chlor  entwickelt,  weil,  wie  gesagt 
(vergl.  Anm.  3),  nur  das  Chlorfir  MnCl*  beständig  ist.  Auf  diese 
Weise  wird  immer  ein  und  dieselbe  Manganmenge  zur  Darstellung 
des  Chlors  benutzt.  Nach  dem  Kuhlmann'schen  Verfahren  setzt 
віпо"іц^'епы*і?^  Maganosydul  dem  Einwirken   von   Stickstoffoxyden  uud 

kelung  von  Chlor  Luft  aus,  wodurch  das  salpetersaure  Salz  Mn(NO')*  gewonnen  wird, 
in  Ріъгіксп  Ѵи.    (Jag  beim  Glühen  wieder  Sticksloffoxyde  und  Manganhyperoxyd  gibt. 

7)  Die  Verflüssigung  des  Chlors  bewirkten  im  Jahre  1823  Davy  und  Faraday, 
indem  sie  den  einen  Schenkel  eines  gebogenen  Glasrohres  (pag.  123),  der  das  Kry- 
stallhydrat  СІ^№Ю  enthielt,  in  warmes  Wasser  tauchten  und  den  anderen  Schenkel 
darch  eine  Kältemischung  abkühlten.  Meisens  verflüssigte  das  -Chlor  mittelst  ans- 
geglühter  Holzkohle,  welche  die  Fähigkeit  besitzt,  ein  gleiches  Ѵоішп  di^es  Gases 
aui^unehmen.  Beim  Erhitzen  der  mit  irocknem  Chlor  gesättigten  Kohle  erhielt  er 
in  dem  abgekühlten  Theile  des  erwähnten  Glasrohres  gleichfalls  flüssiges  Chlor. 

8)  Da  mit  Zunahme  des  Molekulargewichts  der  AusdehnungskoefBzient  der  Gase 
zunimmt  (der  fiir  H»  =  0^7,  CO«  =  0^73,  HBr  =  0,386  ist,  Kap.  3  Anm.  26X  so  lässt 
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Wasser  iVj  Vol,  Chlor,  bei  10®  gegen  3  Vol.  und  bei  50"  wieder  1'/, 
Vol.  *).  Diese  Lösnng,  welche  man  Chlorwasser  nennt,  wird  ver- 
dünnt mit  Wasser  in  der  Medizin  nnd  im  Laboratorium  angewandt. 
Chlorwasser  erhält  man  durch  Einleiten  топ  Chlor  in  Wasser;  beim 
Einwirken  des  Lichtes  zersetzt  es  sich  und  bildet  Sauerstoff  und  HCl. 
Bei  0**  gesättigtes  Chlorwasser  scheidet  das  Krystallhydrat  CPSH'O 
ans,  welches  beim  Erwärmen  leicht  in  Chlor  and  Wasser  zerfällt  *°). 


sieb  Toranssetzen,  dass  die  Ansdebnang  des  Chlores  bedeatender  sein  wird,  als  die 
der  Luft  und  der  sie  zusanunensetzeadeD  Gase,  wie  dies  auch  durch  die  Beobachtua- 
geo  топ  Ludwig  (1868)  bestätigt  wird.  Auf  Grund  ihrer  Beobachtung,  dass  die 
Dichte  des  Chlors  bei  1400°  =  39  ist  (wenn  es  sich  ebenso  wie  der  Stickstoff  aus- 
dehnt), machten  V.  Meyer  und  Langer  (1885)  die  Voraussetzung,  dass  die  Chlor- 
шоіѳкѳіп  bei  dieser  Temperatur  theilweise  in  ihre  Atome  zerfallen.  Es  lässt  sich 
aber  auch  annehmen,  dass  die  beobachtete  Abnahme  der  Dtdite  nur  durch  eine 
Zunahme  des  Ausdehaungskoeffizienten  bedingt  werde. 

9)  Die  Untersuchung  der  Chlorlösungen  (aus  denen  sich  alles  Chlor  durch  Ko- 
chen oder  Darcbleiten  топ  Luft  austreiben  lässt)  zeigt,  dass  die  Löslichkeit  dieses 
Gases  in  vieler  Hinsicht  eigenthlimliche  Verhältnisse  aufweist.  Nadi  Gay-Lus- 
sac  und  FeloQze  nimmt  die  Löslicbkeif  von  0°  bis  zu  8°  — 10°  zu  (bei  0°  lösen  sich 
l'/a  bis  3,  bei  10°  3  bis  Volume  Chlor  in  100  Vol.  Wasser).  Es  erklärt  sich 
dies  nicht  durch  das  Zerfallen  des  Chlorhydrat^  bis  8°  — 10°,  sondern  durch  die 
Bildung  desselben  bei  Temperaturen  unter  9°.  Nach  fBoscoe  vergrössert  sich  die 
Löslicbkett  des  Chlors  in  Gegenwart  топ  Wasserstoff  selbst  im  Dunkeln.  Nach  Ber- 
thelot nimmt  sie  іш  Laufe  der  Zeit  zu;  Schönbein  und  andere  nehmen  an,  dass  das 
Chlor  anf  Wasser  unter  Bildung  топ  HCIO  -(-  HCl  einwirke. 

Zwischen  Chlor,  Wasserdampf  (als  Gas),  Wasser,  Slissigem  Chlor,  Eis  und  dem 
festen  Krystallhydrate  des  Chlors  muss  angenscheinlich  ein  sehr  komplizirtes  Gleicfage- 
wichtsverhältniss  herrschen.  Kino  Theorie  solcher  Gleichgewichtszustände  wurde  топ 
Gnldberg  (1870)  gegeben  und  топ  Bakhuis-Roozeboom  (1887)  weiter  entwickelt.  Ohne 
in  Einzelheilen  einzugehen,  wird  es  hier  geniigen  darauf  hinzuweisen,  dass  es  jetzt 
(nach  der  Wärmetheorie  und  nach  direkten  Beobachtungen  топ  Eamsay  und  Young 
z.  B.)  zweifellos  festgestellt  ist,  dass  bei  ein  und  derselben  Temperatur  Körper  im  festen 
und  fllbsigen  Zustande  eine  verschiedene  Dichte  besitzen  und  dass  bei  Temperatn* 
ren  zwiscben—0°J4  und-|-38°,7  (wenn  gleichzeitig  Hydrat  und  Lösung  vorbanden 
sein  können)  Wasser  in  Gegenwart  des  Krystallhydrats  eine  andere  (Шіог- Menge 
löst,  als  wenn  kein  Krystallhydrat  zugegen  ist.  {vei^l.  die  folg.  Anmerk.  10). 

10)  Xacb  den  Daten  von  Faraday  wurde  dem  Chlorhydrate  die  Zusammensetzung 
CPlOH'O  zugeschrieben.  ВакЬиіз-иоогѳіюот  bewies  aber  (1885),  dass  es  weniger 
Wasser  enthält:  Cl'SH^O.  Zuerst  erhält  man  feine,  fast  farblose  Krystalle,  welche 
allmählich  fbei  Temperaturen  unter  der  kritischen  28°,7  oberhalb  deren  sie  nicht  exis- 
tenzfähig sind)  in  grosse  gelbe  Krystalle  übergehen  (die  den  K^CrO*— Krystallen 
ähnlich  sind);  das  spezifische  Gewicht  derselben  ist  1,23.  Das  Chlorhydrat  entsteht, 
wenn  die  Lösung  mehr  Chlor  enthält,  als  sich  unter  dem  der  gegebenen  Temperatur 
entsprechenden  Dissoziationsdrucke  lösen  kann.  In  Gegenwart  des  Hydrates  beträgt 
der  Procentgehalt  an  Chlor:  bei  0^  =  0,5  bei  9°  =0,9,  bei  20"—  1,82.  Bei  Tempe- 
raturen unter  9°  wird  die  Löslichkeit  (nach  Gay-Lussac  und  Pelouze  Anm.  9)  durch 
die  Bildnng  des  Hydrates  bedingt;  bei  höheren  Temperaturen  kann  sich  unter  dem 
Atmosphärendruck  kein  Hydrat  bilden  und  die  Löslichkeit  des  Chlors  nimmt  wie 
die  aller  anderen  Gase  ab.  Bildet  sich  kein  Krystallhydrat.  so  folgt  die  Löslichkeit 
auch  unter  9°  derselben  Regel  (bei  6°  lösen  sich  1,07  und  bei  9°  0.95  pCt.  Chlor). 
Nach  den  Bestimmungen  von  Roozeboom  ist  die  Dissoziationsspannung  des  Chlors, 
das  durch  das  Hydrat  ausgeschieden  wird,  bei  0"  =  249,  bei  4°  =  398,  bei  8°  =  62a 
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£rwärmt  man  dieses  Erystallhydrat  in  einem  zugescbmolzenen  Bohi'e 
bis  anf  35**,  so  bilden  sich  zwei  Schiebten:  eine  untere,  nur  wenig 
Wasser  enthaltende  Chlorschicht  und  eine  obere,  die  ans  Wasser 
mit  einer  geringen  Gblormenge  besteht. 

Mit  Wasserstoff  verbindet  sich  das  Chlor  unter  Bxplosion,  wenn 
ein  Gemisch  gleicher  Ramntheile  beider  Gase  der  direkten  Einwir- 
kung der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird,  oder  wenn  es  mit 
Platinschwamm  oder  einem  glühenden  Körper  in  Berührung  konout, 
oder  wenn  der  elektrische  Funke  durchschlägt.  Auch  hier  ist  die 
Ursache  der  Explosion,  ebenso  wie  beim  Knallgase,  die  Entwicke- 
lung  von  Wärme  und  die  plötzliche  Ausdehnung  des  entstehenden 
Produktes.  Zerstreutes  Tageslicht  wirkt  auf  das  Gemisch  von  Chlor 
und  Wasserstoff  nur  langsam  ein  '^).  Der  bei  dieser  Reaktion  ent- 

bei  10°  =  797,  bei  14"  =  1400  mm.  Ein  Thell  des  Krystallhydrates  bleibt  hierbei 
im  festen  Zustande.  Bei  Ѳ'',6  erreicht  die  Dissoziationsspannung  den  Ätmospbären- 
drack.  Unter  grösserem  Drncke  kano  sieb  das  Krystallhydrat  aach  bei  Tempera- 
turen über  9°  bis  zu  28°,7  bilden,  wenn  die  Spannung  des  Hydrates  gleich  der  des 
Chlores  ist  Aagenscheinlich  hat  man  es  in  dem  entstehenden  Gleicbgewichtszustande 
einerseits  mtt  dem  Falle  eines  komplizirten  heterogenen  Systems,  andrerseits  mit 
dem  einer  Lösang  eines  festen  nnd  gasförmigen  Stoffes  in  Wa^r  zn  thun. 

Mit  dem  Chlorwasser  und  dem  Krystallhydrate  des  Chlors  mnss  man  in  Dunkeln 
oder  in  einem  Raum  mit  dunklen  Glasscheiben  arbeiten,  denn  beim  Einwirken  des 
Lichtes  scbeidet  sich  Sauerstoff  aus  und  mau  erhält  HCl. 

11)  Die  Entdeckung  der  chemischen  Einvrirkung  des  Lichtes  auf  ein  Gemisch 
von  Gl  und  H  machten  Gay-Lnssac  und  Thenard  (ІѲ09).  Seitdem  ist  diese  Einwirkung 
Yoii  Vielen,  namentlich  Draper,  Bunsea  und  Roscoe  untersucht  worden.  Wie  das 
Sonnenlicht  wirkt  auch  elektrisches  Licht,  ebenso  auch  das  топ  brennendem  Magnesium 
oder  beim  Verbrennen  von  CS"  in  NO  entstehende  und  überhaupt  jedes  Licht, 
das  phothographische  Bilder  hervorruft.  Bei  einer  unter  —  12^  liegenden  Tempera- 
tur hört  aber  die  Wirkung  des  Lichtes  anf,  wenigstens  erfolgt  keine  Explosion. 
Fräher  wurde  angenommen,  dass  das  Cblor,  wenn  es  einmal  dem  Lidite  ansgeaetzt 
gewesen  war,  auch  im  Dunkein  mtt  dem  Wasserstoff  in  Reaktion  treten  könne;  dieses 
geschiebt  jedoch,  wie  sich  herausgestellt  hat,  nur  wenn  das  Chlor  Feuchtigkeit  ent- 
hält und  wird  durch  die  Bildung  von  CMoroxyd  bedingt  Sind  dem  Gemische  andere 
Gase  oder  selbst  Chlor  oder  Wasseretoff  beigemengt,  so  tritt  eine  bedeutend  schwä- 
chere Explosion  ein;  um  daher  ein  explosives  Gemisch  von  Clilor  und  Wasserstoff 
zu  erhalten,  muss  eine  konzentrirte  Lösung  von  HCl  (vom  spez.  Gew.  1Д5)  durch 
den  galvanischen  Strom  zersetzt  werden;  hierbei  zersetzt  sich  kein  Wasser  und  dem 
Chlor  wird  kein  Sauerstoff  beigemengt. 

12)  Die  Menge  des  Chlors  und  Wasserstoffs,  die  sich  mit  einander  verbinden,  ist 
der  Intensität  des  Lichtes  proportional,  aber  nicht  ailer  Strahlen,  sondern  nur  der 
sogen,  chemischen  (aktinischen)  welche  chemische  Reaktionen  bedingen.  Daher 
kann  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoff,  das  der  Einwirkung  des  Lichtes  in 
einem  GeFässe  von  bestimmtem  Inhalt  und  bestimmter  Oberfläche  ausgesetzt  wird,  znm 
Messen  der  Intensität  chemischer  Lichtstrahlen  (als  sogen.  Aktinometer)  dienen,  wobei 
natürlich  die  Einwirkung  von  Wärmestrahlen  ausgeschlossen  sein  muss,  was  sich  mit- 
telst Durcblassens  der  Strahlen  durch  Wasser  erreichen  lässt.  In  dieser  Richtung 
angestellte  (pbotocfaemlsche)  Versuche  haben  ergeben,  dass  die  chemische  Einwirkuog 
hauptsächlich  in  dem  violetten  Theile  des  Spektrums  vor  sich  geht  und  dass  selbst 
die  unsichtbaren  ultravioletten  Strahlen  einwirken.  Eine  nicht  leuchtende  Gasflamme 
entbält  keine  chemisch  wirkenden  Strahb-u,  wird  sie  aber  durch  Kupfersalze  griio 
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stehende  Chlorwasserstoff  nimmt  (bei  derselben  Temperatur  nnd  dem- 
selben Drucke)  dasselbe  Volum,  wie  das  Geraisch  ein.  Es  findet 
eine  Umsetzungsreaktion  statt:  H'  -|-  CP  =  HCl  +  HCl;  die  Atome 
des  Chlors  und  des  Wasserstoff^  tauschen  ihre  Plätze  aus  und  aus 
zwei  verschiedenen  Molekeln  erhält  man  zwei  gleiche.  Auf  1  Ge- 
wichtstheil  Wasserstoff  werden  bei  dieser  Keaktion  22  Tausend 
Wärme-Einheiten  entwickelt 


gefärbt,  so  zeigt  sie  eine  bedeoteade  сЬешізсЬѳ  Einwirkuog,  während  eine  durch 
Natriumsalze  stark  gelb  gefärbte  Gasflamme  gleichfalls  nicht  cbemtsdi  einwirkt. 

Die  .chemische  Einwirkung  des  Lichtes  offenbart  sich  am  deutlichsten  in  dem 
Lebensprozess  der  Pflanzen,  in  der  PЬotogпфhiѳ,  im  Bleichen  топ  tieweben  und  in 
den  Aendemagen  (Im  Ausbleichen)  топ  Farben  Im  Sonnenlicht.  Ein  Mittel  zur  Messung 
dieser  Einwirkung  bietet  uns  die  Reaktion  zwischen  Chlor  und  Wasserstoff.  Aof 
diesem  Gebiet,  der  sogen.  Photochemie,  sind  besonders  umfassende  Unteräucfaungen 
von  Bunsen  und  Roscoe  in  den  50-ѳг  und  60-er  Jahren  ausgefiihrt  worden.  Das  von 
ihnen  benutzte  Aklinometer  enthielt  ein  Gemenge  von  H  -f-  Cl,  das  durch  eine  Lösung 
von  Chlor  in  Wasser  abgesperrt  wurde.  Der  entstehende  HCl  wurde  absorbirt,  so 
dass  man  nach  der  eintretenden  Volumänderuog  über  die  vor  sich  gegangene  Verei- 
nigung nrtheilen  konnte.  Da  die  Einwirkung  des  Lichtes,  wie  zu  erwarten,  sieb  der 
Zeit  nnd  der  Lichtinteosität  proportional  erwies,  so  konnten  aosführliche  photoche- 
miscbe  Untersuclinngen  in  Bezug  auf.  den  EinSnss  der  Tages-  und  Jahreszeit,  ver- 
schiedener Lichtquellen,  die  Absorption  des  Lichtes  u.  s.  w.  angestellt  worden.  Aus- 
mbrlicheres  findet  man  hierüber  in  speziellen  Werken;  hier  soll  nur  noch  darauf 
hingewiesen  werden,  dass  schon  durch  geringe  Beimengungen  anderer  Gase  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  auf  das  Gemenge  schwächer  wird;  Vs».  Wasserstoff  z.  B. 
schwächt  dieselbe  bis  auC  83  pCt.,  Чмп  Sauerstoff  auf  10  pCt.,  Vim  Chlor  auf 
60  pCt,  u.  s.  w.  Nach  Klimenko  und  Pekatoros  (18S9)  wird  die  photochemische 
Veränderung  von  Chlorwasser  durch  die  Beimengung  von  Metallchloriden  verzögert 
nnd  zwar  verschieden  je  nach  dem  Metalle. 

Da  bei  der  Reaktion  zwischen  Chlor  und  Wasserstoff  viel  Wärme  entwickelt 
wird  und  die  Reaktion  als  eine  exothermiscbe  von  selbst  vor  sich  gehen  kann,  so 
lässt  sich  die  Einwirkung  des  Lichtes  mit  dem  Entzünden  vergleichen  d.  h.  sie 
bringt  das  Chlor  und  den  Wasserstoff  in  den  zum  lleagiren  erforderlichen  Zustand, 
indem  sie  das  ursprüngliche  Gleichgewicht  stört,  was  die  von  der  Lichtenergie  be- 
wirkte Arbeit  ausmacht.  Auf  diese  Weise  ist,  meiner  Ansicht  nach,  nach  dem  Vor- 
gange von  Pringsheim  (1887)  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  das  Chlorkoallgas  zu 
verstehen. 

13)  Bei  der  Bildung  von  Wasserdämpfen  entwickeln  sich  (aus  einem  Gewicbts- 
thell  Wasserstofl)  39  Tausend  W.  E.  Die  folgende  Tabelle  enthält  (nach  Tbomsen: 
für  Na'O  nach  Beketow)  die  W^ärmemengen  <in  Tausend  W-  E-),  die  sich  bei 
der  Bildung  verschiedener  anderer,  einander  entsprechender  Verbindungen  топ 
Sauerstoff  und  Chlor  entwickeln: 

|2NaCl  195;  CaCP  170;    HgCl'  63;    SAgCl  59; 

\Na*0   100;  CaO    131;    HgO    43;    Ag^  &> 

/2AsCP  143;  2PCP  310;    CCl*  21;  2HC1  44  (gasf.). 

\А8Ю"  155;  PO»  370;  CO'  9?,  H»0  58  (pasf.)- 
Die  zuerst  angeführten  vier  Elemente  entwickeln  eine  grössere  Wärmemenge  hei  der 
Bildung  ihrer  Chloride,  die  folgenden  vier  dagegen  beider  Bildung  ihrer  Sauerstoffverbin- 
dungen. Die  ersten  vier  Chloride  (der  Tabelle)  sind  wirkliche  Salze,  die  aus  den  Oxyden 
nnd  HCl  entstehen,  während  die  vier,  letzteren  andere  Eigenschaften  besitzen,  was 
schon  daraus  zu  ersehen  ist,  dass  sie  nicht  aus  den  Oxyden  und  HCl  entstehen  und 
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Hieraus  folgt,  dass  die  Affinität  des  Chlors  zum  Wasserstoff 
sehr  bedeutend  ist,  sie  nähert  sich  der  zwischen  Sauerstoff  und  Wafiser- 
stoff  bestehenden  Affinität.  Daher  '*)  erhält  man  auch  aus  einem 
Gemisch  von  Waaserdämpfen  und  Chlor  oder  beim  Einwirken  des 
Lichtes  auf  Chlorwasser  Sauerstoff,  während  in  vielen  Fällen,  wie 
wii'  gesehen,  das  Chlor  aas  seinen  Wasserstoffverbindungen  durch 
Sauerstoff  verdrängt  wird.  Die  Reaktion:  H^O  +  Cl'  —  2HC1  +  0  ge- 
hört zu  den  amkehrbaren  und  wenn  Wasserstoff  mit  Chlor  und 
Sauerstoff  zusammentrifft,  so  vertheilt  er  sich  zwischen  beiden.  Dieses 
Verhalten  bestimmt  viele  der  Eigenschaften  des  Chlors,  z.  B.  sein 
Einwirken  auf  Verbindungen,  die  Wasserstoff  enthalten,  und  seine 
Beaktionen  in  Gegenwart  von  Wasser. 

Viele  Metalle  verbinden  sich  mit  dem  Chlor  sofort,  wenn  sie  in 
dasselbe  eingeführt  werden,  und  bilden  die  entsprechenden  Metall- 
chloride. Bietet  das  Metall  der  Einwirkung  eine  grosse  Oberfläche 
dar  oder  wird  es  schwach  erwärmt,  so  kann  die  Vereinigung  unter 
Entwickelung  von  Wärme  und  Licht  vor  sich  gehen,  d.  h.  das 
Metall  kann  im  Clüorgas  verbrennen.  Natrium  z.  B.  verbrennt  unter 
Bildung  von  Kochsalz  '^),  das  hier  also  auf  synthetischem  Wege 
entsteht.  Ohne  vorheriges  Erwärmen  verbrennt  unter  starkem  Er- 
glühen auch  z.  B.  gepulvertes  Antimon  (Fig.  III)  Selbst  sol- 
che Metalle,  wie  Gold  und  Platin  die  sich 'mit  Sauerstoff  nur 
indirekt  zu  höchst  unbeständigen  Verbindungen  vereinigen,  geben 


mit  Wasser  HCl  bilden.  Nimmt  man  als  Maass  der  Verwandtschaft  die  Wanne  an, 
so  ist  die  Verwandtschaft  der  erslereo  Metalle  zum  Chlore  grösser,  als  zum  Sauer- 
stoff Qnd  bei  den  letzteren  umgekehrt  Da  aber  der  physikalische  Zustand  der 
Körper  ein  verschiedener  ist  und  das  Chlor  den  Sauerstoff  verdrängt  und  ebenso 
auch  der  Sauerstoff  das  Chlor,  so  lässt  sich  nach  tbermocbemiscben  Daten  über  die 
Verwandtschaft  nur  dann  urtbeilen,  wenn  verschiedene  Korrekturen  angebracht 
werden,  deren  Werthe  aber  augenUfcklich  noch  zweifelhaft  sind. 
U)  Vergl.  Kap.  3,  Anm.  5. 

15)  In  vollkoDunen  trocknem  Cblor  verändert  sich  das  Natrium  bei  Zimmer- 
temperatnr  und  selbst  bei  schwachem  Enrärmen  nicht;  beim  Erhitzen  geht  aber  die 
Vereinlgang  sehr  energisch  тог  sich. 

16)  Ein  lehrreicher  Versuch  der  Verbrämung  in  Cblor  lässt  sich  in  der  Weise 
ausftihreD,  dass  man  einen  Streifen  unäcbten  Blattgoldes  in  einem  Glasballon 
befestigt,  in  den  ein  mit  einem  Haline  versebenes  Glasrohr  eingestellt  ist  Pumpt  man 
aus  diesem  Ballon  die  Luft  aus  und  lässt  dann  durch  Oeffnen  des  Hahnes  Chlor 
eintreten  (das  mit  Gewalt  einströmen  wird),  so  entzündet  sich  das  Blattgold. 

17)  Das  Verhalten  des  Platins  zu  Chlor  bei  hoher  Temperatur  (1400'^)  ist  sehr 
bemerkens Werth,  weil  hierbei  Platinchlorür  PtCl=  entsteht,  das  schon  bei  viel  nie- 
drigerer Temperatur  in  Cl^"  und  Pt  zerfällt  Trifft  nämlich  das  Chlor  bei  dieser 
hohen  Temperatur  mit  Platin  zusammen,  so  entstehen  zuerst  Dämpfe  von  PtCl*,  die 
sich  beim  Abkühlen  wieder  zersetzen  und  Platin  ausscheiden.  Die  Erscheinung 
besteht  gleichsam  in  einer  VerQüchtigung  des  Platins.  Dass  hier  in  Wirklichkeit 
zoerst  Platinchlorür  entsteht,  bewies  Deville  durch  Einbringen  eines  kalten  Rohres 
In  das  erhitzte  äussere  Xlohr  (wie  ш  dem  Versuch  mit  CO  pag.  ^)  Dennoch  konnte 
V.  Meyer  bei  1690°  die  Dichte  des  Chlors  in  einem  PlaUDgefässe  bestimmen. 
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mit  Chlor  anmittelbar  Chloride.  An  Stelle  des  Chlorgases  benutzt 
man  znm  Lösen  von  Gold  und  Platin  entweder 
Königswasser. 

Königswasser  nennt  man  ein  Gemisch  von 
1  Theil  Salpetersäure  und  2—3  Theilen  Salz- 
säure. Dasselbe  bildet  lösliche  Chloride  nicht  nur 
mit  solchen  Metallen,  welche  sich  in  Salzsäure 
lösen,  sondern  auch  mit  solchen,  wie  Gold  und 
Platin,  die  weder  von  der  einen.,  noch  von  der 
anderen  Säure  angegriffen  werden.  Die  Wirkung 
des  Königswassers  wird  dadurch  bedingt,  dass 
die  Salpetersäure  dem  Chlorwasserstoff  allmäh- 
lich Wasserstoff  entzieht  und  Chlor  frei  macht, 
welches  sich  mit  dem  in  Lösung  gehenden  Metalle 
verbindet  Das  Königswasser  wirkt  also 

durch  das  darin  enthaltene  und  sich  entwi- 
ckelnde Chlor. 

Anf  die  meisten  Metalloide  wirkt  das  Chlor 
gleichfalls  direkt  ein;  Schwefel  und  Phosphor 
verbrennen  im  Chlorgas,  mit  dem  sie  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbinden.  Nur 
Stickstoff,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  gehen  mit 
Chlor  in  keine  direkte  Verbindungen  ein.  Die 
ans  den  Metalloiden  entstehenden  Chloride,  wie 
z.  B.  Phosphortrichlorid,  Chlorschwefel  u.  a. 
besitzen  aber  nicht  die  Eigenschaften  von  Sal- 
zen. Wenn  die  Metallchloride  M^CP"  den  Basen  M^ü™  und  ihren 
Hydraten  M''(OH)^"'  entsprechen,  so  stehen  die  Chloride  der  Me- 
talloide, wie  wir  später  sehen  werden,  in  demselben  Verhältniss  zu 
den  Säureanhydriden  und  Säuren:  . 

Naa      FeCl»        SnCl*        PCP  HCl 
NaOH     Fe(OH)'     Sn(OH)*     P(OH)'  H(OH) 

Da  viele  Chlorverbindungen  eine  mit  den  entsprechenden  Hy- 
draten analoge  Zusammensetzung  besitzen  und  da  ausserdem  man- 
che (Säure -)Hydrate  aus  Chloriden  beim  hinwirken  von  Wasser 
entstehen,  z.  В.: 

PCI»  +  ЗНЮ  =  P(OH)'  -4-  3HC1, 


18)  Königswasser,  das  längere  Zelt  an  der  Luft  gestanden,  scheidet  Chlor  aus  und 
erweist  sich  als  anf  Gold  nicht  einwirkend.  Gay-Lussac,  der  die  Wirkung  des  Königs- 
wassers erklärt  hat,  zeigte,  dass  beim  Erwärmen  desselben  ausser  Chlor  noch  zwei 
Chloranhydride  entstehen:  das  der  Salpetersäure  XO^'Cl  (Salpetersäure  Nff'OH,  in 
der  OH  durch  CI  ersetzt  ist,  vergi.  Kap.  19)  und  das  der  salpetrigen  Säure  NOCl. 
Auf  Gold  wirken  diese  Chloranhydride  nickt  ein.  Die  Reaktion  des  Königswassers 
lässt  sich  daher  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken:  4NH0' +  вІІС1=^К0^С1 
-i-aNOCl+6U'0-|-3Clo.  Die  Bildung  der  Chloranhydride  NO^Cl  und  NOCI  erklärt 


Ghlorwasser  oder 


Fig.  111.  TorrlchtDiiK  кит 
Demonetrlren  der  Verbren- 
nung von  pul  Terfärmf gern 
Anlünon  In  Chlor.  Da«  An- 
timon wird  uu  dem  Kol- 
ben e  durch  den  K&nl- 
■еЪпквсЫапсЬ  det  mit 
einem  in  den  Korken  с  ein* 
gestellten  Qlurohr  verbun- 
den iat,  in  die  mit  Chlor 
geruilteOUeglocke  geachUt- 
tet.  Die  Verbrennung  er- 
folgt noter  BntwicfcelnnK 
TOB  licht  und  Blldang  von 

8ьа».  Vio 
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Während  andere  Chloride  aus  Hydraten  und  Chlorwasserstoff  gebil- 
det werden,  z.  B.  NaOH  +  HCl  =  NaCl  +  B?0,  so  sncbt  man 
diesen  innigen  Zusammenhang  zwischen  Hydraten  und  Chlorverbin- 
dungen durch  die  Bezeichnung  der  letzteren  als  Chloranhydride 
auszudrücken.  Ein  basisches  Hydrat  reagirt  gewöhnlich  entspre- 
chend der  Gleichung: 

Hydrat  -I-  Chlorwasserstoff  =  Chloranhydrid  +  Wasser 

M(OH)  4-      HCl       =     MCI      -|-  НЮ 

und  ein  Säurehydrat  ROH  entsteht  nach  der  Reaktion: 

Chloranhydrid  -\-  Wasser  =  Hydrat  -j-  Chlorwasserstoff 
RCl        -(-    H'O    =  R(OH)  +  HCl. 
Es  sind  also  die  Verbindungen  des  Chlors  denen  des  sogen.  Was- 
serrestes (OH)  äquivalent,  worauf  auch  die  Analogie  hinweist,  die 
zwischen  dem  freien  Chlor  CP  und  dem  Wasserstoffhyperoxyd  (HOJ' 
vorhanden  ist. 

Die  den  Säuren  und  Metalloiden  entsprechenden  Chloranhydride 
zeigen  sehr  wenig  Aehnlichkeit  mit  den  Metallsalzen.  Fast  alle 
Chloranhydride  sind  flüchtig,  besitzen  einen  starken,  erstickenden 
Geruch,  der  die  Augen  und  Athmungsorgane  reizt.  Mit  Wasser 
reagiren  sie,  wie  viele  Säureanhydride,  unter  Wärmeentwickelung, 
indem  sie  Chlorwasserstoff  ausscheiden  und  Sänrehydrate  bilden.  Da- 
her können  sie  auch  gewöhnlich  nicht  aus  den  entsprechenden 
Säuren  durch  Einwirken  von  Chlorwasserstoff  dargestellt  werden  — 
weil  dann  gleichzeitig  Wasser  entstehen  müsste,  das  sie  zersetzen 
und  in  ihr  Hydrat  überführen  würde.  Von  den  echten  salzartigen 
Metallchloriden,  wie  NaCl,  bis  zu  den  echten  Säurechloranhydriden  bil- 
den zahlreiche  Chlorverbindungen  einen  eben  solchen  ,  Uebergang, 
wie  die  intermediären  Oxyde  zwischen  den  Basen  und  den  Säuren. 
Schwache  Basen  besitzen  öfters  schwach  saure  Eigenschaften.  In 
dem  Maasse,  wie  wir  die  verschiedenen  Elemente  näher  kennen  lernen 
werden,  werden  wir  auch  in  diese  verschiedenen  Verbältnisse  einen 
tieferen  Einblick  erlangen;  zunächst  wollen  wir  aber,  ohne  in  die  Be- 
trachtung des  eigenartigen  Charakters  der  Säurechloranhydride  näher 
einzugehen,  nur  darauf  hinweisen,  dass  Körper,  welche  diesem  Ty- 
pus entsprechen,  nicht  nur  direkt  aus  Chlor  und  Metalloiden  ent- 
stehen, sondern  auch  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  viele  niedere 
Oxydationsstufen  erhältlich  sind.  So  können  z.  B.  CO,  NO,  NO' 
und  andere  niedere  Oxyde,  die  die  Fähigkeit  besitzen,  Sauerstoff 
zu  addiren,  sich  auch  mit  der  entsprechenden  Chlormenge  verbin- 
den und  COCP,  N0C1,'N0^C1,  SO'Cl"  u.  s.  w.  bilden.  Hierbei  ist 
vor  allem  zweierlei  zu  bemerken:  erstens,  dass  das  Chlor  sich  mit 
solchen  Körpern  verbindet,  die  auch  Sauerstoff  addiren  können, 
weil  es  in  vielen  Fällen  ebenso,  wenn  nicht  noch  energischer  als 

sich  durch  die  Desoxydation  der  Salpetersäure,  wobei  КО  uud  NO'  entsteheo,  die 
mit  dem  sieb  zugleich  entwickeludeo  Chlor  in  Verbindung  treten. 
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Sauerstoff  wirkt,  mit  dem  es  im  Verhältniss  топ  CP  zu  0  (oder  Cl  zu 
OH)  in  Austausch  tritt;  zweitens,  dass  bei  der  Vereinigung  mit 
Chlor  sehr  leicht  das  Maximum  der  Ädditionsfähigkeit  erreicht  wird, 
die  dem  gegebenen  Elemente  oder  einer  Kombination  топ  Elemen- 
ten eigen  ist.  Wenn  Phosphor  PGl^  und  PCP  bildet,  so  ist  aagen- 
scheinlich  PCI*  im  Vergleich  mit  PCl^  die  hi5here  Verbindungsstufe, 
Der  Form  PCI*  oder  im  Allgemeinen  PX*  entsprechen  die  Verbin- 
dungen PH*J,  PO(OH)*,  POCl'  u.  a.  Wenn  das  Chlor  auch  nicht 
immer  direkt  die  höchste  Verbindungsstufe  eines  gegebenen  Ele- 
mentes bildet,  so  bilden  sich  doch  meistens  die  niederen  Ver- 
bindungsstufen in  der  Weise,  dass  die  GrenzTerbindung  selbst  oder 
eine  sich  derselben  nähernde  Verbindung  entsteht.  Besonders  deut- 
lich offenbart  sich  dies  in  den  Kohlenwasserstoffen,  in  denen  die 
GrenzTerbindungen  der  Formel  c^H""*"*  entsprechen.  Ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  können  sehr  leicht  Chlor  addiren  und  auf  diese 
Weise  Grenzverbindungen  bilden.  Das  Aethylen  C^H*  z.  B.  verbin- 
det sich  mit  CP,  indem  es  das  sogen.  Gel  der  holländischen  Che- 
miker, das  Aethylenchlorid  C'H*C1',  bildet,  welches  eine  Grenzverbin- 
dung, CX'"^^,  ist.  In  allen  ähnlichen  Fällen  kann  dann  das  addirte  Chlor 
dorch  Ersetzungsreaktionen  das  Hydrat  und  eine  ganze  fieihe  an- 
derer Derivate  bilden.  Aus  C'H*C1'  z.  B.  erhält  man  das  Glykol 
genannte  Hydrat  C»H*(OH)'. 

Indem  das  Chlor  auf  diese  Weise  sehr  leicht  in  Verbindungen 
eingeht,  führt  es  in  zahlreichen  Fällen  niedere  Verbindungsformen 
in  höhere  über.  Sehr  oft  kann  das  Chlor  in  Gegenwart  von  Was- 
ser direkt  oxydiren.  Die  Beaktion  verläuft  im  Wesentlichen  in 
derselben  Weise.  Der  Körper  А  verbindet  sich  mit  Chlor  z.  B.  zu 
dem  Körper  ACP^  der  dann  in  das  Hydrat  A(OH)'  übergeht,  wel- 
ches durch  Verlust  von  Wasser  АО  gibt.  Die  Oxydation  gelit 
öfters  auch  beün  Einwirken  von  Wasser  und  Chlor  vor  sich:  A+H"0-(-  . 
Cl»  =  2HC1  -f-  АО.  Beispiele  dieser  oxydirenden  Einwirkung  des 
Chlors  lassen  sich  sowol  im  Laboratorium,  als  auch  in  der  Fabriks- 
praxis sehr  oft  beobachten.  In  Gegenwart  топ  Wasser  oxydirt  das 
Chlor  z.  B.  Schwefel  und  Metallsulfide,  wobei  der  Schwefel  in 
Schwefelsäure  übergeht  und  das  Chlor  in  Chlorwasserstoff  oder,  wenn 
ein  Sulfid  oxydirt  wird,  in  Chlormetall.  Ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd 
nnd  Chlor  bildet,  wenn  es  in  Wasser  geleitet  wird,  Kohlensäuregas 
und  Chlorwasserstoff.  Schwefligsäuregas  wird  durch  Chlor,  ebenso 
wie  durch  Salpetersäure,  zu  Schwefelsäure  oxydirt:  SO'  -f-  2H^0  + 
CP  =  H'S0*+2HC1.  In  der  Praxis  benutzt  man  die  oxydirende  Wir- 
kung des  Chlors  in  Gegenwart  von  Wasser  zum  schnellen  Bleichen 
von  Geweben  und  Faserstoffen.  Der  Farbstoff  der  letzteren  wird 
dorch  die  Oxydation  in  eine  farblose  Verbindung  übergeführt.  Das 
Chlor  kann  dann  aber  auch  auf  das  Gewebe  selbst  einwirken.  Da- 
her müssen  beim  Bleichen  bestimmte  Vorsichtsmassregeln  beobach- 
tet werden,  damit-  die  Wirkung  sich  nur  anf  den  Farbstoff  nnd  nicht 
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auch  auf  das  Gewebe  erstrecke.  Die  von  BerthoUet  gemachte  Ent- 
deckung der  bleichenden  Wii'kung  des  Chlors  geb5rt  zn  den  wich- 
tigen Errungenschaften  der  Technik.  Die  früher  allgemein  übliche 
Sonnenbleiche  ist  in  kurzer  Zeit  durch  die  Ghlorbleiche  verdrängt 
worden,  da  letztere  eine  sehr  bedeutende  Ersparniss  an  Zeit  und 
Arbeit  und  folglich  auch  an  den  Kosten  des  Bleichens  erm6gf- 
ücht  '"). 

Die  Eigenschaft  des  Chlors,  in  Verbindungen  zu  treten,  steht 

im  engen  Zusammenhang  mit  seiner  Eigenschaft,  Substitutionen  zu 
bewirken,  da  nach  dem  Substitutions-Gesetz  das  Chlor  bei  seiner 
Vereinigung  mit  Wasserstoff  gleichzeitig  auch  Wasserstoff  ersetzt, 
wobei  in  beiden  Fällen  dieselbe  Chlormenge  einwirkt.  Es  kann  da- 
her ein  Chlor<Uomj  das  sich  mit  einem  Wasserstoffatom  verbindet» 
auch  ein  Wasserstoffattm  erseteen.  Diese  Eigenschaft  des  Chlors 
wollen  wir  nun  einer  näheren  Betrachtung  unterziehen,  nicht  nur 
weil  sie  uns  die  Anwendbarkeit  des  Substitntions-Gesetzes  an  auf- 
fallenden und  historisch  wichtigen  Beispielen  zeigt,  sondern  haupt- 
sächlich aus  dem  Grunde,  weil  durch  solche  Reaktionen  die  indi- 
rekten Wege  zur  Darstellung  vieler  Körper  erklärt  werden, 
auf  die  wir  bereits  öfters  hingewiesen  haben  und  die  in  der  Chemie 
fortwährend  angewandt  werden.  Auf  Kohle  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff wirkt  das  Chlor  nicht  ein,  während  es  auf  indirektem  Wege 
durch  Ersetzen  von  Wasserstoff  mit  denselben  dennoch  in  Ver- 
bindung gebracht  werden  kann. 

Da  das  Chlor  sich  leicht  mit  Wasserstoff  verbindet,  nicht  aber 
mit  Eohle,  so  zersetzt  es  bei  hohen  Temperaturen  Kohlenwasser- 
stoffe (und  viele  ihrer  Derivate),  indem  es  ihnen  Wasserstoff  ent- 
zieht und  Kohle  ausscheidet,  was  sich  leicht  (lemonstriren  lässt, 
wenn  man  eine  brennende  Kerze  in  ein  mit  Chlor  gefülltes  Geföss 
bringt.  Die  Kerzenflamme  wird  kleiner,  aber  ohne  zu  verlöschen; 
es  scheidet  sieb  viel  Buss  aus  und  es  entsteht  Chlorwasserstoff.  Das 
Chlor  zersetzt  nämlich  die  sich  im  Glühen  befindenden  dampfförmi- 
gen Produkte  der  Flamme,  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff, 
während  der  Kohlenstoff  sich  als  Buss  absetzt       Auf  diese  Weise 


19)  Die  oxydirenden  Eigenschaften  des  Chlors  oifenbaren  sich  anch  in  seiner  zer- 
störeQden  Wirkung  auf  die  meisten  organischen  Gewebe  und  in  der  TödtuDg  von 
Organismen.  Es  wird  daher  zur  Ѵегя1сИм|  v«i  Miuaei  beim  Auftreten  von  Epide- 
mien benutzt.  In  Wohnräumen  muss  aber  das  Aasräucbem  mit  СЫог  sehr  vor- 
sichtig geschehen,  weit  das  Chlor  den  Athmungsorganen  verderblich  ist,  deren  Ge- 
webe es  zerstört 

SO)  Die  bedeutende  Absorptionsfähigkeit  der  Kohle  für  Chlor  weist  gewisser- 
massea  auf  eine  Anziehung  der  Kohle  bin;  dennoch  entsteht  hier  keine  Vertdndong 

von  Chlor  mit  Kohlenstoff  (Versuche  gleichzeitig  das  Licht  einwirken  zu  lassen 
scheinen  bis  jetzt  noch  nicht  gemacht  worden  zu  sein). 

21)  Dasselbe  geschieht  auch  beim  Einwiricen  von  Sauerstoff,  mit  dem  Unter 
schiede,  dass  in  letzterem  die  Kohle  verbrennt,  was  im  Chlore  nicht  der  Fall  Ist 
Wenn  bei  hober  Temperatur  Chlor  und  Sauerstoff  mit  einander  konknrrirend  ein- 
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wirkt  das  СЫог  auf  Kohleitwasserstoffe  bei  hohen  Temperaturen 
ein;  betrachten  wir  jetzt  seine  Wirkung  bei  niedrigen  Temperaturen. 

Eines  der  wichtigsten  Momente  in  der  Geschichte  der  Chemie 
bildet  die  von  J.  B.  Dumas  und  Laurent  gemachte  Entdeckung, 
dass  das  Clilor  den  Wasserstoff  verdi-ängen  und  ersetzen  kann. 
Die  Bedeutung  dieser  Entdeckung  beruht  darauf,  dass  das  Chlor 
sich  als  ein  Element  erwies,  dem  die  Eigenschaft  zukommt  sich 
sowol  mit  dem  Wasserstoff  leicht  zu  verbinden,  als  auch  denselben 
ZQ  ersetzen.  Es  offenbarte  sich  auf  diese  Weise,  dass  zwischen 
Elementen,  die  mit  einander  beständige  Verbindungen  bilden,  keine 
Gegensätzlichkeit  besteht.  Das  Chlor  verbindet  sich  mit  dem  VVas- 
serstoff  nicht  der  entgegengesetzten  Eigenschaften  dieser  Elemente 
wegen,  wie  vor  Dumas  und  Laurent  behauptet  wurde, — als  man  dem 
Wasserstoff  einen  elektropositiven  und  dem  Chlor  einen  elektronegativen 
Charakter  znschrieb,— denn  der  Gmnd  der  vorsichgehenden  Verbin- 
dung kann  nicht  in  einer  Oegensätzlichkeit  liegen,  wenn  dasselbe  Chlor, 
das  sich  mit  dem  Wasserstoff  verbindet,  denselben  auch  ersetzen  kann, 
vrobei-  der  entstehende  Körper  viele  der  Eigenschaften  des  ursprüng- 
lichen beibehält.  Die  Ersetzung  oder  Substitution  von  Wasser- 
stoff durch  Chlor  nennt  man  Metalepsie.  Der  Mechanismus  dersel- 
ben ist  sehr  konstant.  Unterwirft  man  eine  wasserstoffhaltige  Verbin- 
dung, am  besten  einen  Kohlenwasserstoff,  der  direkten  Einwir- 
kung von  Chlor,  so  entsteht  einerseits  Chlorwasserstoff  nnd  andrer- 
seits eine  Verbindung,  die  an  Stelle  von  Wasserstoff  Chlor  ent- 
hält; das  Chlor  theilt  sich  hierbei  in  zwei  gleiche  Theile:  der  eine 
Theil  scheidet  sich  in  Form  von  Chlorwasserstoff  aus  nnd  der  andere 
tritt  an  die. Stelle  des  auf  diese  Weise  ausgeschiedenen  Wasser- 
stoffs. Bei  der  Mdal&psie  bildet  sich  immer  gleichzeitig  auch 
Chlorwasserstoff  ^'),  entsprechend  dem  Schema: 

CH'-X  +  CP  =  C"H"-»C1X     +  HCl 
Koblenvasserstoff.  Metalepsie-FrodnkL  Chlorwasserstoff. 

Oder  allgemein:  RH  +  Cl''=:  RCl  +  HCl. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Metalepsie  vor  sich  geht, 
sind  gleichfalls  sehr  konstant.  Im  Dunkeln  wirkt  das  Chlor  anf 
Wassers toffhaUige  Stoffe  gewöhnlich  nicht  ein,  die  Einwirkung  be- 
ginnt erst  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes.  Der  Metalepsie  beson- 

wirken,  so  verbrennt  der  Saherstoff  die  Kohle  nnd  das  СЫог  den  Wasserstofil 
Liegt  reiner  Wasserstoff  тог,  so  verbindet  sieb  derselbe  ansschliesslicb  mit  dem 
Шог,  wenn  dieses  nur  in  genGgender  Menge  vorbanden  ist;  Wasser  bildet  sich 
gar  nicht 

S3>  Dieses  Zerfallen  des  Chlors  in  zwei  versdiieden  wirkende  Theile  kann  zQ- 
gletcb  als  eine  dentliche  Bestatigong  des  Begriffes  der  Molekel  dienen.  Nach  dem 
ATogadro-Gerhardfscheü  Gesetze  enthält  eine  Cblormoleke]  zwei  Atome  Chlor:  das 
eine  Atom  tritt  an  die  Stelle  топ  Wasserstoff,  das  andere  Terbindet  sich  mit 
Wasserstoff. 
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ders  günstig  ist  die  direkte  Einwirknng  der  Sonnenstralen.  Bemer- 
kenswerth ist  es  ^^),  dass  auch  Beimengungen  mancher  Substanzen 
von  günstigem  Einfluss  sind  (z.  B,  Jod,  Äluminiumchloridf  Anti- 
monchlorid u.  a.)'  Eine  geringe  Beimengung  von  Jod  zu  der  V^er- 
bindung,  die  der  Metatepsie  unterworfen  wird,  ruft  dieselbe  Wir- 
kung hervor,  wie  die  direkten  Sonnenstrahlen  ^*). 

Enizündet  man  ein  Gemisch  von  Sumpfgas  mit  Chlor,  so  wird 
dem  Sumpfgas  aller  Waeserstoff  entzogen  und  es  bildet  sich  Chlor- 
wasserstoff und  Kohle,  ohne  dass  Metalepsie  erfolgt  '^).  Set-zt  man 
aber  ein  Gemisch  gleicher  ßaurathcile  Chlor  und  Sumpfgas  der 
Einwirkung  des  zerstreuten  Tageslichtes  aus,  so  wird  das  grün- 
lich-gelbe Gemisch  allmählich  farblos  nnd  es  entstehen  Chlorwas- 
serstoff und  das  erste  Metalepsie-Prodnkt,  nämlich  Methylchlorid: 
CH*  +  Cl^  =  CH'Cl  +  HCl. 
Sumpfgas.  Chlor.  Metbylcblond.  Chlorwasserstoff. 
Das  Volum  bleibt  unverändert;  das  entstehende  Methylchlorid  ist 
ein  Gas.  Isolirt  man  dasselbe  (Methylchlorid  löst  sich  in  Eisessig, 
in  welchem  Chlorwasserstoff  nur  wenig  löslich  ist)  und  mengt  es 
von  neuem  mit 'Chlor,  so  kann  man  eine  weit-cre  metaleptisehe 


33)  Am  ausfllhrlichsten  ist  unter  solchen  Ueberträgern  топ  СЫог  oder  fiberbanpt 
von  Halogenen,  anter  denen  das  Jod  und  SbCl^  schon  seit  Langem  bekannt  sind, 
das  Bromaluminium  von  Gnstavson  und  das  Chloraluminium  von  Friedet  unter- 
sucht. Gustavson  zeigte,  dass  Brom,  in  welchem  man  die  geringste  Menge  metalli- 
schen Aluminiums  auflöst  (das  hierbei  auf  dem  Brom  schwimmt  und  sich  mit  ihm 
unter  EntWickelung  von  viel  Wärme  und  Licht  verbindet),  die  Eigenschaft  erhält, 
Metalepsie  sofort  zu  bewirken,  während  reines  Brom  z.  B.  auf  Benzol  С*П*  nur 
sehr  langsam  einwirkt;  in  Gegenwart  von  Äl'Br*  verläuft  die  Einwirkung  ІѳісЫ 
und  energisch,  so  dass  jeder  Tropfen  des  Kohlenwasserstoffes  viel  HBr  unter  Bildung 
von  Metalepsieprodukten  entwickelt.  Nach  Gustavson  bembt  der  Mechanismus  dieser 
lehrreichen  Reaktion  auf  der  Fähigkeit  des  Al'Br"  mit  Kohlenwasserstoffen  und 
deren  Derivaten  in  Verbindung  zn  treten.  Ausführlicheres  hierüber  nnd  ttberbanpt 
über  die  Metalepsie  der  Kohlenwasserstoffverbindongen  findet  man  in  den  speziellen 
Werken  über  organische  Chemie. 

24)  Da  eine  geringe  Beimengung  von  J^,  APCl*  und  anderen  Körpern  der  Me- 
talepsie grosser  Substanzmengen  in  derselben  Weise  förderlich  ist,  wie  \0  der 
Reaktion  von  SO*  mit  0  und  Ш0,  so  muss  das  Wesen  bei  diesen  Erscheinungen 
dasselbe  sein.  Von  den  wirklichen  Kontakterscheinungen  (die  gleichfalls  ihre  Erklä- 
rung in  einer  auf  der  Oberfläche  von  Körpern  stattfindenden  chemischen  Einwir- 
kung finden  müssen)  unterscheiden  sich  diese  Erscheinungen  nur  dadurch,  dass  sie 
in  Lösungen  vor  sich  gehen,  während  der  Koniakt  durch  feste  Körper  bedingt  wird 
und  an  deren  Oberflächen  statt6ndet.  Wahrscheinlich  beruht  die  Wirkung  des  Jods 
auf  der  Bildung  von  Jodchlorid,  das  leichter  in  Reaktion  tritt,  als  das  Chlor  selbst- 

25)  Die  Metalepsie  gehört,  wenn  man  sich  so  ausdrücken  darf,  zu  den  zarten 
Reaktionen,  wenn  man  sie  mit  der  energischen  Reaktion  der  Verbrennung  vergleicht. 
Zu  solchen  ReakUouen  gehören  im  Allgemeinen  auch  viele  Substitutionen.  Die  Me- 
talepsie-Reaktionen  finden  unter  Entwlckelung  von  Wärme  statt,  die  aber  geringer 
ist,  als  die  sich  bei  der  Bildung  des  gleichzeitig  entstehenden  Chlorwass^rstofe  ent- 
wickelnde. Nach  den  Daten  von  Thomson  entwickeltsich  z.  B.  bei  der  Reaktion:  C>H'  -f- 
CP  =  C^H^Cl-l-HCl  gegen  20  TausendW.  K.  und  bei  der  BUdong  von  HCl  22  Taus.  W.E. 
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Substitution  bewirken  —  «in  zweites  WasserstofFatom  dnrch  Chlor 
ersetzen  und  aus  dem  Methylchlorid  einen  flüssigen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  CH'CP,  das  sogen  Methylenchlorid,  erhalten. 
Die  Ersetzung  geht  dann  noch  weiter  und  es  entsteht  zunächst 
das  Chloroform  CHOl'  und  zuletzt  der  Chlorkolüenstoff  CGI*.  Von 
diesen  Verbindungen  ist  das  Chloroform  am  bekanntesten,  weil  es 
aus  vielen  organischen  Stoffen  (beim  Einwirken  von  Chlorkalk) 
erhältlich  ist  und  in  der  Medizin  als  ein  Mittel  benutzt  wird,  das  beim 
Einathmen  Geflihllosigkeit  oder  Anästhesie  hervorruft.  Das  Chloro- 
form siedet  bei  62",  der  Chlorkohlenstoff  bei  78°;  beide  Verbindun- 
gen stellen  farblose,  riechende  Flüssigkeiten  dar,  die  schwerer  als 
Wasser  sind.  Augenscheinlich  erfolgt  also  die  Ersetzung  des  Wasser- 
stoffs durch  das  Chlor  stufenweise  und  es  lässt  sich  deutlich  beobachten, 
dass  die  doppelten  Umsetzungen  zwischen  molekularen  Mengen  d.  h. 
zischen  gleichen  Volumen  im  gasß^migen  Zustande  vor  sich  gehen. 
Das  Chloroform  lässt  sich  auch  direkt  aus  dem  Sumpfgas  darstellen, 
aber  es  ist  das  dritte  Metalepsie-Produkt  des  Sumpfgases,  da  noch 
zwei  Zwischenprodukte  existiren,  von  denen  das  erste  bei  der  Ein- 
wirkung von  einer  Molekel  Sumpfgas  auf  eine  Molekel  Chlor 
entsteht. 

Den  GhlorlcoMenstoß'f  der  sich  bei  der  Metalepsie  des  Sumpf- 
gases bildet,  kann  man  nicht  direkt  aus  Chlor  und  Kohlenstoff  er- 
halten; er  lässt  sich  aber  aus  einigen  Kohlenstoffverbindangen  dar- 
stellen, z.  B.  aus  Schwefelkohlenstoff,  wenn  man  die  Dämpfe  des- 
selben, gemengt  mit  Chlor,  durch  eine  glühende  Röhre  leitet.  Dann 
verbinden  sich  sowol  der  Schwefel,  als  auch  der  Kohlenstoff  mit 
dem  Chlor.  Augenscheinlich  lässt  sich  durch  vollständige  Meta-  - 
lepsie  aus  einem  jeden  Kohlenwasserstoffe  der  entsprechende  Chlor- 
kohlenstoff darstellen.  Es  sind  in  der  That  schon  viele  Chlorkoh- 
lenstoffe bekannt. 

Der  chemische  Grundcharakter  einer  Kohlenstoffverbindung  wird 
durch  die  Metalepsie  gewöhnlich  nicht  verändert,  denn  aus  indifferenten 
Körpern  erhält  man  auch  indifferente  Metalepsie-Produkte  und  aus 
Säuren  —  Metalepsie-Produkte,  die  gleichfalls  saure  Eigenschaften 
besitzen.  Selbst  die  krystallinische  Form  bleibt  bei  der  Metalepsie 
oftmals  unverändert.  Geschichtlich  von  besonderer  Wichtigkeit  ist 
die  Metalepsie  der  Essigsäure  CH^CO^H.  Diese  Säure  enthält  drei 
Wasserstoffatome  des  Sumpfgases,  dessen  viertes  Atom  durch  das 
Carboxyl  ersetzt  ist;  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  erhält  man  da- 
her (entsprechend  der  Menge  des  Chlors  und  den  Reaktionsbedin- 
gnngen)  drei  Metalepsie-Produkte:  die  Mono-,  Di-  and  Trichlores- 
sigsäure:  CH'CICO'H,  CHClWH  und  CCl^CO^H.  Alle  diese  Säuren 
sind,  wie  die  Essigsäure  selbst,  einbasisch.  Weitere  hierauf  bezüg- 
lichen Einzelheiten  können  übergangen  werden  (da  sie  in  die 
organische  Chemie  gehören),  aber  es  muss  an  dieser  Stelle  beson- 
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ders  hervorgehoben  werden:  erstens,  dass  anf  diese  Weise  —  auf  indi- 
rektem Wege  —  solche  Kohlenstoffverbindungen  (z.  B.  CGI*,  CGI*, 
C^Cl*  n.  s.  w.)  gewonnen  werden,  die  sich  direkt  aus  den  Elemen- 
ten nicht  darstellen  lassen,  und  zweitens,  dass  man  aus  den  entste- 
henden Metalepsie-Produkten ,  da  dieselben  Chlor,  ein  mit  den  Me- 
tallen so  leicht  reagirendes  Element,  enthalten,  noch  komplizirtere 
Molekeln  erhalten  kann,  zu  deren  Bildung  den  ursprünglichen  Koh- 
lenstoffverbindungen die  Fähigkeit  abgeht.  Wenn  z.  B.  ein  Alkali  (oder 
zuerst  ein  Salz  und  dann  das  Alkali  oder  ein  basisches  Oxyd  and  Was- 
ser) anf  ein  Metalepsie -Produkt  einwirkt,  so  bildet  das  Chlor  mit  dem 
Metalle  des  Alkalis  ein  Salz  und  der  Wasserrest  tritt  an  die  Stelle 
des  Chlors;  ausCH'Cl  z.  B.  erhält  man  CH'OH.  Auch  beim  Einwirken 
auf  Metallderiyate  von  Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  auf  CH'Na  bildet 
das  Chlor  gleichfalls  ein  Salz,  während  der  Kohlenwasserstoffrest, 
z.  B.  das  Methyl  CH'  an  die  Stelle  des  Chlors  tritt.  Ans  OH^'d 
entsteht  auf  dieselbe  oder  ähnliche  Weise  CH'CH^  oder  C^H*,  aus 
C*H*  —  C^H'^CH^  u.  s.  w.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  gehen 
die  Metalepsie-Prodakte  nicht  selten  gleichfalls  in  Reaktionen  ein, 
bei  welchen  HCl  (das  weiter  in  NH*C1  übergeht)  und  ein  Ämid 
entstehen;  letzteres  ist  ein  Metalepsie-Frodukt,  in  welchem  das  Chlor 
durch  den  Ammoniakrest  NH*  ersetzt  ist.  Anf  diese  Weise  gelangte 
man  mittelst  metalep tischer  Substitutionen  zu  einem  allgemeinen 
Verfahren,  nach  welchem  komplizirte  Kohlenstoffverbindungen  aus 
einfacheren,  zu  direkten  Reaktionen  überhaupt  nicht  fähigen 
Verbindungen  dargestellt  werden  konnten  und  erhielt  über  die  Kon- 
stitution solcher  organischer  Verbindungen  Aufklärung,  an  deren 
Untersuchung  man  sich  bis  dahin  nicht  gewagt  hatte,  weil  man 
annahm,  dass  diese  Verbindungen  nur  in  den  Organismen  unter  dem 
Einfluss  einer  wunderthätigen  Kraft  entstehen  können  "*). 


36)  In  der  Gescbidite  der  organischen  Chemie  war  es  anter  der  Herrschaft  der 
(von  Lavoisier  und  Gay-Lussac  hen-Ühreoden)  Torstellongen  топ  den  zusanunen- 
gesetzten  R^ikalen  ein  sehr  wichtiges  Moment,  als  man  die  Möglichkeit 
erlangte  über  die  Stmictur  der  Radikale  selbst  artheilen  zq   können.  Es 

war  klar,  dass  z.  B.  das  Aethyl  C^H'  oder  das  Radikal  des  gewöhnlichen  Alko- 
hols С'НЮН,  ohne  eine  Aenderung  zu  erleiden,  in  eine  Masse  von  AelhylderivateD 
übergeht,  aber  das  Verhalten  dieses  Radikals  zu  einfacberea  KohlenstoSrerbindungen 
blieb  unaufgeklärt,  obgleich  man  sich  damit  schon  in  den  40-er  und  50-er  Jahren 
beschäftigt  hatte.  In  dem  AethylwasserstoffC'H^H^CH*  nahm  man  das  Vorhanden- 
sein desselben  Aethyls  an  und  hielt  das  Methan  für  Methyl wasserstofi:  CH'  =  CH'H- 
Das  aus  letzterem  entstehende  freie  Methyl  CH'CH'  =  C"H*  hielt  man  für  ein  De- 
rivat des  Methylalkohols  СНЮЦ  und  nur  für  ein  Isomeres  des  Aethyl wasserstoSi 
Erst  mittelst  der  Metalepsieprodukte  überzeugte  man  sich,  dass  hier  keine  Isomerie, 
sondern  eine  vollständige  Identität  vorliegt  nnd  es  wurde  augenscheinlich,  dass  das 
Aethyl  ein  methylirtes  Methyl  Ist*  С^НЬ^СН'СН'.  Einen  noch  stärkeren  Anstoss 
gab  seiner  Zeit  die  Erforschang  der  Reaktionen  der  Monochloreaslgsäore  СЦ*С](ХИН 
oder  CO(C№CI)  (OH).  Es  erwies  sich,  dass,  wie  das  Chlor  der  Chloranhydride,  so 
auch  das  metaleptiscbe  Chlor,  z.  B.  im  Methylchloride  CH*C1  oder  im  Aethylchloride 
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Der  МеШ^ш  unterliegen  nicht  allein  Kohlenwasserstoffe,  denn 
genau  in  derselben  Weise  entstehen  auch  ans  manchen  anderen 
Wasserstofftrerbindungen  beim  Einwirken  топ  Chlor  die  entsprechen- 
den Chlorprodukte,  z.  B.  aus  Ammoniak,  Aetzkali,  Aetzkalk  und  einer 
ganzen  Reihe  alkalischer  Substanzen Wie  aus  dem  Sump^se 
durch  Ersetzen  топ  Wasserstoff  Methylchlorid  entstehen  kann, 
ebenso  lässt  sich  auch  im  Ammoniak  NH^,  im  Aetzkali  KHO  und 
im  Ealkhydrate  СаН^О^  oder  Ca(HO)^  der  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzeu;  man  erhalt  hierbei  Cblorstickstoff  NCP,  unterchlo- 
rigsaures  Kalium  КСЮ  und  unterchlorigsaures  Calcium  CaCl'O', 
In  allen  diesen  Fällen  ist  nicht  nur  die  relative  Zusammensetzung 
dieselbe,  sondern  anch  der  ganze  Reaktions-Mechanismus  bleibt 
derselbe,  wie  bei  den  Ersetzungen  im  Sumpfgase. .  Es  wirken  gleich- 
falls zwei  Chloratome  ein,  von  denen  das  eine  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  tritt,  während  das  andere  sich  in  Form  von  Chlor- 
wasserstoff ausscheidet,  wie  bei  der  Metalepsie,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  der  entstehende  Chlorwasserstoff  nicht  frei  bleibt,  son- 
dern auf  die  vorhandene  alkalische  Substanz  einwirkt.  So  z.  B. 
wirkt  der  beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Aetzkali  entstehende 
Chlorwasserstoff  auf  eine  neue  Menge  von  Aetzkali  ein  und  bildet 
Chlorkalium  und  Wasser.  Es  geht  daher  nicht  nur  die  Reaktion : 
KHO  +  Cl'  =  HCl  +  KCIO,  sondern  auch:  KHO  +  HCl  H'O  -f 
XGl  vor  sich  und  man  erhält  als  Resultat  der  beiden  gleichzeitig 
verlaufenden  Reaktionen:  2KH0  +  Cl'  =z  НЮ  -f  KCl  +  KCIO. 
Zunächst  sollen  hier  nur  einige  Einzelheiten  genauer  in  Betracht 
gezogen  werden. 

Beim  Einwirken  von  СЫог  auf  Ammoniak  kann  entweder  ein 
ToUständiges  Zerfallen  des  Ammoniaks  unter  Ausscheidung  von  gas- 
förmigem Stickstoff  stattfinden  oder  es  kann  ein  Metalepsie-Produkt 
entstehen(wie  beim  Einwirken  auf  CH*  und  H'O).  Wenn  Chlor  im  Ueber- 
scbuss  und  unter  Erwärmen  einwirkt,  so  wird  das  Ammoniak  unter 


CH»C1,  zu  Sobetitutionen  fähig  ist.  Man  erhielt  z.  B.  die  Glykolsäure  CH'(OH) 
(CO»H)  oder  СО(СНЮНХОН)  nnd  fand,  dass  OH  in  der  Gruppe  CH>(OH) 
ebenso  wie  in  den  Alkoholen  reagirt.  Es  wurde  daher  klar,  dass  die  Radikale  selbst 
erst  zerlegt  werden  massten,  wenn  шап  den  Zusammenhang  zwischen  den  einzelnen, 
dieselben  bildenden  Atome  begreifen  wollte.  Hier  nahm  die  moderne  Lehre  топ 
der  Struktur  der  KoblenstoffrerbinduDgen  ihrea  Ursprung  (vgl.  Kap.  8,  Anm.  .42). 

37)  Indem  wir  die  Einwirkong  des  Chlors  In  vielen  Fällen  auf  Metalepsfe  zu- 
rückiHhren,  erklären  wir  nicht  nur  mittelst  einer  einzigen  MeÜiode  viele  indirekte 
Darstellungsarten,  z.  B.  топ  ОСИ,  NCl'  und  CPO,  sondern  nehmen  auch  der  Metalepsie 
der  Kohlenwasserstoffe  die  Exklusivität,  die  derselben  nicht  selten  zugeschrieben 
wurde.  Durch  Unterordnui^  unserer  chemischen  Vorstellungen  unter  das  Substtiu- 
tions-Gesetz,  gelingt  es,  die  Metalepsie  als  speziellen  Fall  eines  allgemelnea  Ge- 
setzes voraus  zu  sehen. 
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Ausscheidung  von  Stickstoff  zersetzt  wobei  natürlich  Salmiak 
entstehen  mnss:  8NH«  +  3C1' =  6NH'01  +  N'.  Ist  aber  das  Аш- 
moniaksalz  im  Üeberscbnss  vorhanden,  so  wird  der  Wassersteff  im 
Ammoniak  durch  Chlor  ersetzt.  Die  Beaktion  besteht  darin,  das» 
NH'H-aci'  =  NCP+3HC1  bilden  ").  Das  entstehende  Metalep- 
sie-Produkt,  der  (Morsficksfoff  NGP,  der  топ  Dnlong  entdeckt 
wurde,  ist  eine  Blüssigkeit,  die  sich  ausserordentlich  leicht  nicht 
nnr  beim  Erwärmen,  sondern  auch  infolge  mechanischer  Ursachen, 
durch  Stoss  und  Bertthning  mit  festen  Körpern,  zersetzt.  Шѳ  hier- 
bei erfolgende  Explosion  wird  dadurch  bedingt,  das  ans  dem  flüs- 
sigen Ghlorstickstoff  gasförmige  Produkte,  Stickstoff  und  Chlor,  ent- 
stehen nnd  zwar  plötzlich  in  bedeutender  Uenge.  Es  ist  sogar  ge- 
fährlich den  Chlorstickstoff  in  irgend  erheblicher  Menge  darzustellen,  j 
Wenn  ammoniakhaltige  Substanzen  mit  Chlor  in  Berührung  kommen, 
mnss  man  immer  die  grösste  Vorsicht  üben,  weil  nnter  diesen  Be- 


38)  Diese  Reaktion  lässt  sich  zur  Darstellung  топ  Stickstoff  benutzen.  Wenn 
man  eine  grössere  Menge  Cblorwasser  in  einen  Glascylinder  bringt  and  den 
übriggebliebenen  kleineren  Raum  mit  wenig  Ammoniaklösung  ausfüllt,  so  entwickelt 
sich  beim  Schütteln  des  Cylinders  Stickstoff.  Lässt  man  Chlor  aof  eine  sehr  schwache 
Lösung  von  NH'  einwirken,  so  entspricht  das  Volum  des  sich  ausscheidenden  Stick- 
stoffs nicht  dem  Yolume  des  angewandten  Chlors,  weil  sich  chlorsaures  Ашшооіаш 
bildet.  Leitet  man  Ammoniakgas  durch  eine  feine  OeShung  in  ein  Gefass  mit  Chlor, 
80  erfolgt  die  Ausscheidung  des  Stickstoffs  anter  Licbteotwickelong  und  ЁгзсЬеІвеп 
топ  Salmiaki^npfeD.  In  allen  diesen  Fällen  muss  das  СЫог  im  Ueberschasa  тог- 
haaden  sein. 

29)  Der  entstehende  HCl  verbindet  sich  mit  N№  und  das  Resultat  ist  daher 
folgendes:  4NH'  +  3C1>  — NC1*  +  3NH«C1.  In  die  Reaktion  geht  also  weniger  Аш- 

moniak  ein;  damit  aber  in  Wirklichkeit  Metalepsie  stattfinde,  muss  das  Ammoniak 
als  Salz  im  Ueberschuss  vorhanden  sein.  Leitet  man  durch  eine  dünne  Röhre  in  ein 
Gefäss  mit  Ammoniakgas  Chlor  in  kleinen  Blasen  ein,  so  bewirkt  eine  jede  Blase 
Explosion.  Wenn  man  dagegen  Chlor  in  eine  Ammoniaklösung  leitet,  so  geht  die 
Reaktion  anfangs  in  der  Richtung  der  Bildung  von  Stickstoff  vor  sich,  weil  der 
Cblorstickstoff  auf  Ammoniak  wie  Chlor  einwirkt.  Hat  sich  aber  schon  Salmiak 
gebildet,  so  verläuft  die  Reaktion  in  der  Richtung  zar  Bildung  von  Chlorstickstoff. 
Auf  eine  Salmiaklösang  wirkt  Chlor  zuerst  immer  unter  Bildung  von  ChlorsticksUiff 
ein,  welcher  mit  dem  Ammoniak  folgendermassen  in  Reaktion  tritt:  KC1'+4NH' 
=  N*4-3NH*C1.  Daher  wird,  so  lange  die  ü'lüssigkeil  noch  Ammoniak  enthält, 
also  alkalisch  reaglrt,  das  Hauptprodukt  Stickstoff  sein.  Die  Reaktion  NH*C1-|-3C1* 
=  NCl'  +  4HC1  ist  umkehrbar:  in  schwacher  Lösang  TerlauFt  sie  in  der  Ricbtong 
der  angeführten  Gleichung  (vielleicht  infolge  der  AiBnltät  von  HCl  zom  Was9e^ 
überscbuss),  dagegen  beim  Einwirken  von  konzentrirter  Salzsänre  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  (wahrscheinlich  Infolge  derAfBnitatvon  HCl  za  NH*>  Es  müssen 
daher  zwischen  NH»,  HCl,  Gl',  H'O  und  sehr  interessante  Fälle  von  Gleich- 
gewicht vorhanden  sein,  die  bis  jetzt  noch  nicht  erforscht  sind.  Die  Reaktion: 
NCI«  +  4HC1  =  NH'CI  +  3C1' ermöglichte  es  Deville  und  Hautefeuille,  die  Zusam- 
mensetzung des  Chlorstickstoffs  festzustellen.  Der  Chlorstickstoff  bildet,  als  Chloran- 
hydrid, das  sich  mit  Wasser  langsam  zersetzt,  salpetrige  Säure  oder  deren  Anhydrid: 
2NC]*  +  =  N=0»  +  6HCI.  Aus  den  angeführten  Dat«n  ist  za  ersehen,  dass  der 
Chlorstickstoff  sehr  viel  chemisch  Interessantes  bietet,  das  durch  seine  Analogie 
mit  dem  Ph<»pbortrichloride  noch  erhöht  wird. 
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dingnngen  solche  explosive  Produkte  entstehen  können.  Gefahr- 
loser lässt  sich  das  flüssige  Metalepsie- Produkt  des  Ammo- 
niaks in  kleinen  Tropfen  darstellen,  wenn  man  den  galva- 
nischen Strom  auf  eine  schwach  erwärmte  Salmiaklösung  einwirken 
lässt;  dann  scheidet  sich  am  positiven  Pole  Chlor  ans,  das  dnrch 
Einwirken  anf  das  Ammoniak  altmählich  das  tfetalepsie-Prodnkt 
bildet^  welches  in  der  Flüssigkeit  aufechwimmt  (da  es  vom  entwei- 
chenden Gase  emporgehoben  wird).  Ueberschichtet  man  nun  die 
Flüssigkeit  mit  Terpentinöl,  so  geben  die  an&chwimmenden  Tröpf- 
chen bei  Bertthrong  mit  der  TerpentinOlscbicht  schwache  Explosio- 
nen, die  infolge  des  immer  nur  in  geringer  Menge  entstehenden 
Ghlorstickstofis  ganz  ungefährlich  sind.  Unter  Beobachtung  beson- 
derer Yorsichtsmaassregeln  lassen  sich  die  Chlorstickstoff-Tropfen 
anch  zur  Untersuchung  aufsammeln.  Man  verfährt  in  der  Weise, 
dass  man  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Schaale  den  Hals  eines 
Trichters  einstellt  und  durch  denselben  zuerst  eine  gesättigte  Eocb- 
salzlösung  und  darüber  eine  Lösung  von  Salmiak  in  9  Th.  Wasser 
giesst.  Wenn  man  dann  langsam  das  Chlor  einleitet,  so  sinken  die 
entstehenden  Ghlorstickstoff-Tropfen  in  dem  Salzwasser  unter.  Der 
Chlorstickstoff  NCl'  ist  eine  gelbe,  ölige  Flüssigkeit  vom  spezifi- 
schen Gewicht  1,65,  die  bei  71®  siedet  und  bei  97*  sich  in  N+  Cl' 
zersetzt.  Bei  Berührung  mit  Phosphor,  Terpentinöl,  Gummi  und  and. 
eiplodirt  er,  zuweilen  so  heftig,  dass  ein  kleiner  Tropfen  ein  dickes 
Brett  durchschlägt.  Biese  leichte  Zersetzbarkeit  des  Chlorstickstoffs 
steht  im  Zusammenhange  mit  der  bei  seiner  Bildung  stattfindenden 
Aufnahme  von  Wärme,  welche  bei  der  Zersetzung  wieder  ansge- 
schieden  wird;  nach  Beville  und  Hautefeuille  beträgt  diese  Wär- 
memenge etwa  38  Tausend  Wärmeeinheiten. 

Wenn  Chlor  von  einer  Lösung  von  Aetznatron  NaHO  (wie 
anch  anderer  Alkalien)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  vtdrd, 
so  erfolgt  Ersetzung  des  Wasserstoffs  im  Aetznatron  durch  Chlor, 
indem  sich  zugleich  ans  dem  entstehenden  Chlorwasserstoff  Chlor- 
natrinm  bildet,  so  dass  die  Reaktion  in  zwei  Phasen  dargestellt 
werden  kann,  wie  bereits  erklärt  wurde.  Es  bilden  sich  gleichzei- 
tig nnterchlorigsaures  Natrium  NaClO  and  Chlornatrinm:  2NaH0  -|- 
Cl'  =  NaCl  -I-  NaClO  +  НЮ.  Die  entstehende  Lösung  führt  den 
Namen  <Eau  de  Labarraque».  Ebendieselbe  Reaktion  geht  auch  vor 
sich,  wenn  man  Chlor  über  trocknes  Eallüiydrat  bei  Zimmertem- 
peratur leitet:  2Са(Н0)«  +  2C1*  =  CaCl'O»  +  CaCP  +  2НЧ).  Man 
erhält  ein  Gemisch  des  Metalepsle -Produktes  mit  Cblorcaicinm. 
Dieses  Gemisch,  der  Blekkkalkj  wird  in  grossem  Maassstabe  in  der 
Praxis  angewandt,  weil  es  schon  für  sich  allein,  besonders  aber 
in  Gegenwart  von  Säuren,  die  Fähigkeit  besitzt  Gewebe  zu  bleichen, 
also  ähnlich  dem  Chlore  wirkt.  Vor  diesem  hat  aber  der  Bleich- 
kalk den  Vorzug,  dass  seine  zerstörende  Wirkung  gemässigt  werden 

33* 

Digitized  by  Google 


516 


DIB  НАЬоаямх:  ohlob,  ввон,  jod  tthd  fluob. 


nnd  dass  er  als  feste  Substanz  viel  bequemer  g:ebandhabt  wer- 
den kann,  als  das  gasförmige  Chlor.  Man  nennt  den  Bleichkalk 
auch  Chlorkalkf  weil  er  aus  Chlor  und  Kalk  dargestellt  wird  und 
diese  beiden  Substanzen  auch  enthält  '°).  Im  Laboratorium  läset 
sich  eine  Chlorkalklösung  leicht  darstellen,  wenn  man  durch  ein 
abgekühltes  Gemisch  топ  Wasser  mit  Kalk  (Kalkmilch)  Chlor 

dnrchleitet.  Erwärmen  mass 
vermieden  werden,  weil 
dann:  3Ca(C10)'  in  2CaCl' 
+  Ca(ClO*)»  übergeht.  Im 
Grossen  stellt  man  den 
Chlorkalk  in  den  Fabriken 
aus  möglichst  reinem  ge- 
löschtem Kalke  dar,  den 
man  in  nicht  zu  dicken 
Schichten  in  niedrigen,gros- 
sen  Kammern  (aus  Kalk- 

Flg.  11».  VorrichlBDg  Eur  D»ritelluDg  TOD  Chlorkalk  In  ata'm  пЯрг  mit  ThpftP  IW»- 
Uelneren  FUtriken  durch  Binwirken  TOB  ОЫо^  du  in  den  вШП    ОавГ    ШІЬ     Швег  ge- 

овпмеп  С  «Btwiekeu  wbri,  «f  юйк,  der  in  jf  .»sebreu  träuktem  Holze,  auf  welche 

das  Chlor  nicht  einwirkt) 
ausbreitet  nnd  dann  durch  Bleiröhren  Chlor  einleitet.  Die  Einrich- 
tung des  Apparates  ist  aus  Fig.  112  ersichtlich. 

30)  Wasserfreier  Kalk  CaO  (wie  auch  CaCO*)  absorbirt  in  der  Kälte  kein  Chlor; 
wird  er  aber  in  einem  Chlorstrome  geglüht,  so  scheidet  er  Sauerstoff  aus  und  geht  in 
CaCP  über.  Diese  Reaktion  entspricht  der  zersetzenden  Einwirkung  des  Chlors  auf 
CH*,  NH^  nnd  ПЮ.  Auch  (trocknes)  Kalkhydrat  СаНЮ^  absorbirt  bei  100*  kein 
Chlor.  Die  Absorption  beginnt  erst  unter  40°  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dte 
hierbei  entstehende  trockene  Masse  enthält  noch  Kalkhydrat  nnd  zwar  nicht  woDiger 
als  3  Molekeln  auf  4  Chloratome  und  ent^rtcht  der  Zusammensetzang  [Ca(HO)*fCl*. 
Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  findet  zuerst  eine  einfache  Absorption  топ  Chlor 
dorch  den  Kalk  statt,  was  darana  gefolgert  werden  kann,  dass  selbst  beim  Ein- 
wirken Ton  Kohlensänregas  ans  der  trocknen  Masse  alles  Chlor  ausgeschieden  and 
nur  kohlensaurer  Kalk  gebildet  wird.  Wenn  man  aber  den  Bleichkalk  in  Gegen- 
wart von  Wasser  darstellt  oder  den  erhaltenen  Bleichkalk  (der  leicht  löslich  ist) 
in  Wasser  auflöst  und  in  die  Lösung  Kohlensäuregas  einleitet,  so  wird  schon  kein 
Chlor,  sondern  Chlorigsäuregas  Q^O  ausgeschieden;  doch  nur  die  eine  Hälfte  des 
Chlors  geht  in  das  Oxyd  über  die  andere  bleibt  als  Chlorcalcium  in  Lösung.  Hieraus 
lässt  sich  bereits  schliessen,  dass  beim  Einwirken  топ  Wasser  auf  den  Bleichkalk 
Chlorcalcium  entsteht;  bewiesen  wird  dies  dadurch,  dass  wenig  Wasser  dem  Bleich- 
kalk viel  CaCl'  entzieht  Wirkt  man  auf  den  Bleichkalk  mit  viel  Wasser  ein,  so 
bleibt  der  Ueberscbuss  des  Kalkhydrats  zurück.  Beim  Einwirken  von  Wasser  auf 
die  trocknen  Masse  Ca'CHOj'Cl*  entstehen:  Kalkhydrat,  Chlorcalcium  und  Ca(C10)* 
eine  salzartige  Verbindung :  Ca^H'O'Cl*  =:  СаНЮ^  +  СаСІЮ'  Ч-  CaCP  +  2йЮ.  Die 
entstehenden  Körper  besitzen  eine  verschiedene  Lösliohkeit.  Wasser  entzieht  zuerst 
das  am  meisten  lösliche  Chlorcalcium  CaCP,  dann  die  Verbindung  Ca(C10)>  (onier- 
chlorigsaures  Calcium)  und  ISsst  zuletzt  nur  Kalkhydrat  Ca(HO)'  zartick.  Die  Lö- 
song,  die  ein  Gfflnisch  von  Chlorcalcium  und  untercblorigsaarem  Caldam  entbUt, 
hinterlSsstbeim  Eindampfen  Са^^СИЗНЮ.  Trockner  Bleichkalk  absorbirt  kein  Chlor 
mehr,  aber  In  Lösung  kann  er  eine  sehr  bedeutende  Cblormeoge  аЬвогЫгеп.  Wird 


Digitized  by 


Google 


CHIiOBHOHOZTD. 


517 


Die  Metalepsie-Produkte  der  alkaliscben  Hydrate:  NaCiO  and 
Ca(ClO)",  welche  in  der  Eau  de  Labarraque  und  der  Bleicbkalklö- 
snng  enthalten  sind  (und  sich  von  den  Metallchloriden  nicht  trennen 
lassen)  mttssen  als  Salze  angesehen  werden,  weil  ihre  MetaHe  (Na 
and  Ca)  gegen  andere  ausgetauscht  werden  können.  Doch  lässt  sich 
das  diesen  Salzen  entsprechende  Hydrat,  die  unterchlorige  Säure 
нею,  aus  zweierlei  Gr&nden  nicht  isolirt  oder  in  геіпеш  Zustande 
darstellen:  erstens  weil  dieses  Hydrat,  da  es  eine  sehr  schwache 
Säure  ist,  in  Wasser  and  dae  Anhydrid  —  das  CHormonoxyd  (Un- 
terehlorigsäuregas)  zerföllt:  Cl'O  ^  2НСЮ  —  НЮ  (gleichwie  H'CO' 
oder  HNO')  und  zweitens,  weil  es  in  vielen  Fällen  and  sehr  leicht 
seinen  Sauerstoff  anter  Bildung  von  Salzsäure  aasscheidet:  HCIO  = 
HCl+0.  Sowol  die  unterchlorige  Säure,  als  auch  das  Chlormon- 
oxyd  können  als  Metalepsieprodakte  des  Wassers  betrachtet  wer- 
den, da  HÖH  — GlOH  and  ClOOl  entspricht.  Daher  zerfallen  auch 
die  Bleichsalze  (Gemische  unterchlorigsanrer  Salze  mit  Hetallchlo- 
riden)  in  vielen  Fällen  unter  Ausscheiden:  1)  von  СЫог^  г.  В. 
Ъеіш  Einwirken  eines  Ueberschusses  starker  Säuren,  die  aus  Nad 
oder  CaCl'  —  HCl  ausscheiden  können,  am  einfachsten  beim  Ein- 
wirken der  Salzsäure  selbst  (vrgl.  pag.  500):  NaCl  +  NaClO 
2H01  =  2NaCl  -f  H'O  -f  CI*;  oder  2)  von'  Sauerstoffy  wie  bereits 
früher  gezeigt  wurde  (pag.  182);  auf  dieser  Ausscheidung  von 
Sauerstoff  (oder  Chlor)  beruht  eben  die  Anwendung  der  Bleichsalze 
zam  Bleichen  von  Geweben  und  überhaupt  ihre  oxydirende  Wir' 
kung;  der  Sauerstoff  scheidet  sich  auch  beim  Erwärmen  der  trock- 
nen Bleiehsabse  aus:  NaCl  +  NaClO  =  2NaCl  +  0;  oder  'S)  end- 
lich von  Chlormonoxyd,  das  Chlor  und  Sauerstoff  enthält.  Wenn 
man  zu  der  Lösung  eines  Bleichsalzes  (dessen  Beaktion  entweder 
infolge  eines  Ueberschuss  an  Alkali  oder  wegen  der  zu  schwachen 
sauren  Eigenschaften  von  HCIO  alkalisch  ist)  etwas  Schwefel-, 
Salpeter-  oder  ähnliche  Säure  zusetzt  (soviel,  dasa  sich  noch 
kein  HCl  entwickele),  so  zerfMlt  die  frei  werdende  unterchlorige 
Säure  HCIO  in  Wasser  und  Chlormonoxyd.  Lässt  man  auf  eine 
Bleichsalzlösung  CO'  (oder  Borsäure  und  ähnliche  sehr  schwache 
Säuren)  einwirken,  so  findet  keine  Verdrängung  von  HCl  ans  NaCl 

eine  ChlorkalklösQDg,  nachdem  sie  Chlor  аЫогЫгі,  gekocht,  so  scheidet  sich  viel 
Chlor igsäuregas  aus  und  gelöst  bleibt  nur  СЫогсаІсіпш.  Die  Zersetzung  lässt  sich 
durch  die  Gleichung:  CaC14-CaCl'0'+2Cl*=2CaCPH-2CP0  ausdrücken  und  kann 
zur  Darstellung  von  Chlorigsäuregas  benutzt  werden. 

Es  wird  zuweilen  angenommen,  dass  der  Bleichkalk  die  Verbindung  Са(ОНГСІ* 
enthalte,  die  dem  Caiciumhyperoxyd  CaÜ"  analog  ist,  wobei  ein  Sauerstoffatom 
durch  (OH)'  und  das  andere  durch  ersetzt  ist;  nach  dem  soeben  Äuseinander- 
gesetztPD  кшп  dies  aber  nur  In  der  trocknen  Masse  der  Fall  sein,  nicht  in  der 
L6etmg. 

Belm  Aufbewahren  zersetzt  sich  der  Bleichkalk  zuweilen  anter  Ausscheiden  v(m 
Sanerstoff  (pag.        desgleichen  auch  beim  Erwärmen. 
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oder  CaCl*,  wol  aber  von  HCIO  und  Chlormonoiyd  statt  weil 
die  unterclüorige  Säure  zu  den  schwächsten  Säuren  gehört  (pag.  410). 
Änf  diesen  schwachen  sauren  Eigenschaften  des  Ohlormonoxyds  be- 
ruht eine  aasgezeichnete  Methode  zur  Barstellang  desselben.  Zink- 
oxyd and  Qaecksilberoxyd  bilden  beim  Einwirken  топ  Chlor  ід 
Ck^nwart  von  Wasser  keine  Salze  der  anterchlorigen  Säare,  son- 
dern Metallchloride  und  unterchlorige  Säure,  was  darauf  hinweist, 
dass  diese  S&are  mit  den  genannten  Basen  nicht .  in  Verbindung 
treten  kann.  Wenn  daher  durch  die  ans  solchen  Oxyden,  wie  die 
des  Zinks  oder  Quecksilbers,  beim  Zusammenschätteln  mit  Wasser 
entstehende  trübe  Flüssigkeit  Chlor  darchgeleitet  wird  ^^),  so  läset 
sich  die  stattfindende  Reaktion  durch  die  folgende  G^leichnng  aus- 
drücken: 2HgO  +  2СІ'  —  Hg'OCl"  +  C1"0.  Man  erhält  hierbei 
eine  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit  Quecksilberchlorid: 
Hg'OOP  :=  HgO  +  HgCP,  das  sogen.  Quecksilbwoxychlorid,  wel- 
ches in  Wasser  unlöslich  ist  und  durch  Cl'O  nicht  verändert  wird; 
die  Lösung  enthält  daher  nur  unterchlorige  Säure,  die  aber  grös- 
stentheils  in  С1Ю  and  Wasser  zerfällt. 

Eine  Lösung  von  Chlormonoxyd  in  Wasser  erhält  man  auch 
beim  Einwirken  von  Chlor  auf  viele  Salze,  z.  B.  auf  in  Wasser 
gelöstes  schwefelsaures  Natrium:  Na'SO*  -f  H'O  +  CV  ~  NaCl 
нею  +  NaHSO*.  Die  unterchlorige  Siure  bildet  sich  hier  also 
zugleich  mit  HCl  infolge  der  Eeaktion  zwischen  Chlor  und  Wasser: 
CP  -f  НЮ  =  HCl  +  нею.  Vermischt  man  das  KrystaUhydrat 
des  Chlors  mit  Quecksilberoxyd,  so  bildet  der  bei  der  Reaktion 
entstehende  Chlorwasserstoff  Quecksilberchlorid  und  in  der  Lösung  er- 
hält man  unterchlorige  Säure.  Eine  schwache  Lösung  von  unterchlori- 
ger Säure  oder  von  Chlormonoxyd  lässt  sich  durch  Destillation  kon- 
zentriren;  wenn  man  aber  zu  einer  starken  Lösung  derselben  eine 
Substanz  zusetzt,  die  Wasser  entzieht  (aber  nicht  HCIO  zersetzt), 

31)  Zar  Bildung  der  Bleicbsalze  darf  daber  das  Chlor  keinen  HCl  und  der  Kalk 
kein  CaC]'  enlbalten.  Ein  Ueberschuss  топ  Chlor  kann  beim  Einwirken  aof  eine 
Bleicfakalklösung  aach  Chlorigsäuregas  bilden,  da  dieses  aus  kohlensaurem  Kalk 
heim  Einwirken  von  Cblor  entsteht  Beim  Durcbleiten  von  Chlor  dorch  frisch  ge- 
fällten kohlensaaren  Kalk  in  Wasser  verläuft  die  Reaktion  entsprechbnd  der  Glei- 
chung: ЗСІ^  -|-CaCO'  =  CO'  f  CaCl*  +  СІЮ,  woraus  man  schliessen  kann,  das  die 
Kohlensäure,  obgleich  sie  das  Chlori^äaregas  C1*0  verdrängt,  selbst  durch  einen 
Ueberschuss  dieses  Gases  verdrängt  Verden  kann. 

32)  Brf)thes  Quecksilberoxyd  wirkt  im  trocknen  Zustande  auf  Chlor  unter  Bil- 
dung von  trocknem  Cl'O  ein  (Baiard),  vermischt  mit  Wasser  zeigt  es  nur  eine  ge- 
ringe Einwirkung  und  ist  es  frisch  gePällt,  so  scheidet  es  mit  Chlor  Sauerstoff  aus. 
Um  ein  Quecksilberoxyd  darzustellen,  das  beim  Einwirken  von  Chlor  in  Gegenwart 
von  Wasser  leicht  und  viel  C1*0  bildet,  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man  aus 
einem  Quecksilberoxydsalze  durch  ein  Alkali  das  Oxyd  fällt,  dann  dasselbe  auf 
300"  erwärmt  und  wieder  abkühlt  (Pelouze).  Beim  Versetzen  eines  Quecksilber- 
oxydsalzes mit  einem  löslichen  unterchlorigsauren  Salze  MCIO  adieidet  sidi  HgO 
ans,  da  unterchlorigsanres  Quecksilber  sich  sofort  zersetzt. 
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z.  в.  salpetersanres  Calciam,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  der 
vnterchlorigen  Säure,  d.  h.  Chlormonozyd  ans. 

Das  den  nnterchlorigsaoren  Salzen  entsprechende  Chlormonoxyd, 
welches  zwei  Elemente,  Sauerstoff  nnd  Chlor,  enthält,  die  beide 
<ay£rend  wirken,  bildet  ein  charakteristisches  Beispiel  einer  Ver» 
bindnng  von  Elementen,  welche  in  den  meisten  Fällen  ein  und  die- 
selbe chemische  Wirkung  ausflben.  Bargestellt  wird  das  Chlormon* 
oxyd  durch  Einwirken  топ  trocknem  Chlor  auf  abgekühltes  Qneck- 
sUberoxyd.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  ein  Gas  oder  Dampf, 
der  sich  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  kondenw-t,  die  bei  -j- 
siedet  nnd  Dämpfe  bildet,  aus  deren  Dichte  (43  im  Verhältniss  zu 
Wasserstoff)  geschlossen  werden  muss,  dass  aus  2  Vol.  Chlor  und 
1  Vol.  Sauerstoff  2  Vol.  Cl'O  entstehen.  In  wasserfreiem  Zustande 
gersetßt  sich  das  gasförmige  und  flüssige  Chlormonoxyd  leicht  unter 
Explosion  in  Ol*  und  0,  Diese  Explosionsftlhigkeit  wird  durch  den 
Umstand  bestimmt,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Chlormonoxyds 
Wärme  entwickelt  wird;  auf  jede  Molekel  CI'O  kommen  gegen  15000 
Wärmeeinheiten  ^').  Die  Explosion  kann  sogar  spontan  eintreten, 
aber  auch  durch  die  Gegenwart  vieler  oxyJirbarer  Substanzen  (z.  B. 
Schwefel,  organischer  Verbindungen)  bedingt  werden.  Die  Lösung 
des  Uttterchlorigsäuregases  ist  aber,  trotz  ihrer  Unbeständigkeit, 
nicht  mehr  explosiv  '*). 

Die  unterchlorige  Säure,  ihre  Salze  und  Cl'O  bilden  den  Ueber- 
gang  vom  Chlorwasserstoff,  den  Chlormetallen  und  dem  Chlore  zu 
einer  ganzen  Beihe  von  Verbindungen,  welche  dieselben  Elemente 
«nthalten,  aber  in  Verbindaug  mit  einer  noch  grösseren  Menge  von 
Sauerstoff.  Auch  ihrer  Entstehung  nach  befinden  sich  die  höheren 
Oxyde  des  Chlors  in  einem  innigen  Zusammenhange  mit  der  unter- 
chlorigen Säure  und  ihren  Salzen: 

Cl'       NaCl      HCl  Chlorwasserstoffsänre. 

Cl'O     NaClO    нею    Unterchlorige  Säure. 


33)  Dasselbe  zeigen  alle  ехріозітеп  Sabstanzen:  0*,  H'O',  NCl^  Kitroverbindun- 
goD  0.  a.  Daber  lassea  sich  dieeelben  auch  nicht  eus  einfachen  Körpern  oder  etoEadieni 
Verbindangen  darstellen,  sondern  zerfallen  in  solche.  Im  flüssigen  Znstaade  explo- 
dirt  C1*0  sogar  durch  Beröhrang  mit  pulverförmtgen  Körpern  and  durch  schnelle 
Erschöttening,  wenn  z.  B.  an  dem  Gefässe,  in  dem  es  sich  beßadet.  geleilt  wird. 

34)  Eine  Lösung  von  Chlormonoxyd  oder  untercbloriger  Säure  Ist  schon  der 
vorhandenen  Wassermenge  wegen  nicht  explosiv,  sodann  entwickelt  СІЮ  beim 
Lösen  bereits  gegen  9000  Wärmeinhelteo,  so  dass  der  ѴоггаШ  an  Wärme  dadurch 
geringer  wird. 

Die  Fähigkeit  der  anterchlorigen  Säure  mit  ungesättigten  Kohlenwasserstoilen 
in  VerbinduDg  zn  treten,  wird  bäußg  in  der  organischen  Chemie  benutzt  Eine  L6- 
snng  dieser  Säor«  absorbirt  z.  B.  AetfaTlen  nnter  Bildang  von  C'U'CIO. 

Die  oxydlrenden  Eigenschaften  <ler  nnterchlorigen  Säure  atUislrt  man  nicht  nor 
zom  Bleidien,  sondern  anch  zu  vielen  Oxydationsreaktionen,  z.  B.  zum  Ueberfllhren 
der  niederen  Manganoxyde  tu  das  Hyperoxyd. 
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Cl'O''    NaClO'   нею'   Worige  Säure  ").  ■ 
Cl'O*    NaClO*   нею*  еЫогвйигв. 

NaCIO*  нею*  üeberchlorsäure. 
Beim  Erwärmen  der'  Lösungen  von  Salzen  der  unterchlorigeiL 
Säure  MCIO  geht  eine  merkwürdige  Terändemng  vor  sich.  Ans  den 
so  unbeständigen  Salzen  entstehen,  ohne  das  irgend  etwas  zuge- 
fügt wirdf  zwei  neuej  viel  beständigere  Salze:  das  eine  dieser 
Salze  enthält  mehr  Sauerstoff  als  МеЮ,  das  andere  ist  sanerstoff&ei: 

змею      =      МСЮ"  +  2MC1. 
Uotercfalorigsaares  Salz.  Cblorsaures  S.  СЫогшѳЫІ. 

Ein  Tbeil  und  zwar       des  unterchlorigsanren  Salzes  scheiden 

Sauerstoff  aus,  während  der  übrige  Theil,  das  letzte  Drittel,  oxydii't 
wird       Aus  dem  intermediären  Körper  £X  entstehen  die  beiden 


35)  Die  chlorige  Säure  HCIO'  ist  in  vielen  Beziehungen  (nach  Millen, 
Brandau  o.  and.)  der  unterchlorigen  Säure  HCIO  sehr  äholicfa;  beide  Säuren  unter- 
scheiden sich  von  HCIO'  und  HCIO*  durch  ihre  Unhestandigkeit,  die  in  ihrem  Bleich- 
Termögen  hervortritt.  Die  beiden  höheren  Säuren  besitzen  kein  В]еі<^тѳпіі0веп. 
Andererseits  ist  die  chlorige  Säure  HCIO^  der  salpetrigen  Säure  HNO'  analog. 
Das  Anhydrid  der  unterchlorigen  Säure  СІЮ*  kennt  man  in  reinem  Zustande  nicht, 
aber  wahrscheinlicb  ist  es  dem  Chlordioxyd  CIO*  beigemengt,  das  beim  Einwirken 
TOD  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  топ  Berüiollet's  Salz  mit  leicht 
oxydirbaren  Substanzen,  wie  КО,  As^O',  Zucker  und  and.  entsteht.  Bekannt  ist 
aageoblicklich  nur,  dass  reines  Cbiordioxyd  C10>  (vgl.  Anm.  39—48)  beim  Ein- 
wirken Ten  Wasser  (und  Alkalien)  allmäblich  in  Gemisch  топ  Voriger  und 
nnterchlorlger  Säure  Übergeht,  sich  also  wie  ein  gemischtes  Anhydrid  veihalt: 
aciO»-i-H»0  =  HC10»-f  НСЮ',  analog  dem  Verhalten  топ  NO»  (das  mit  Wasser 
HNO*  und  UNO»  bildet).  Das  Silbersalz  AgC10>  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 
Nach  den  Untersucbangen  топ  Garzarolli-Tbamlak  usd  and.  scheint  das  Oxyd  C^'O* 
überhaupt  nicht  zu  existiren 

36)  Der  den  Ausgangspunkt  dieser  Art  von  Verbindungen  bildende  Chlorwasser- 
stoff erscheint  schon  als  eine  gesättigte  Substanz,  die  sich  direkt  mit  Sauer- 
stoff nicht  verbindet;  trotzdem  lässt  sich  indirekt  zwischen  die  beiden,  den 
Chlorwasserstoff  bildenden  Elemente  noch  eine  bedeutende  Menge  von  Sauerstoff 
einzwängen.  Dasselbe  geschieht  auch  in  vielen  anderen  Fällen.  Zu  einem  Grenz- 
kohlenwasserstoffe lässt  sich  z.  B.  Sauerstoff  zuweilen  in  bedeutender  Menge  addiren 
oder  zwischen  die  Elemente  desselben  einschieben;  so  entsteht  aus  C*H"  beim 
Addiren  mit  drei  Sauerstoffatomen  ein  Alkohol,  das  Glycerin  C"H*(OH)".  Aehnlicbe 
Beispiele  werden  wir  auch  noch  weiterhin  antreffen.  Man  erklärt  dieses  Veihaltea 
gewöhnlich  in  der  Weise,  dass  man  den  Sauerstoff  als  ein  zwetwerthlges  Element 
betrachtet,  d.  h.  als  ein  solches»  das  sich  mit  zwei  Terscbledenen  Elementen,  wie 
Chlor,  Wasserstoff  und  ähnlichen,  тегШеп  kann.  Der  Sauerstoff  läset  sich  also 
Immer  zwischen  je  zwei  mit  einander  Terbnndeae  Elemente  einfügen,  indem  er 
mittelst  einer  seiner  Afflnitäten  mit  dem  einem  nnd  mittelst  der  anderen  mit  dem 
zweiten  Elemente  in  Verbindung  tritt.  Eine  solche  Vorstellung  bringt  übrigens  ni^fit 
das  Wesentliche  der  Sache  zum  Ausdruck,  nicht  einmal  hinsichtlich  der  Chlorverbin- 
dungen allein.  Da  die  unterchlorige  Säure  Ы0С1,  d.  b.  Chlorwasserstoff,  in  welchen 
ein  Sauerstoffatom  eingeschoben  ist,  wie  wir  gesehen,  eine  sehr  aobeständige  Sub- 
stanz ist,  so  wäre  eigentlich  zu  erwarten,  dass  durch  Addition  von  neuen  Sauerstoff- 
mengeo  noch  unbeständigere  Verbindungen  entstehen  müssten,  weil  nach  der  eben 
entwickelten  Anschauung  das  Chlor  nnd  der  Wasserstoff;  die  eine  so  bestkndi^ 


Digitized  by  Google 


ohlobsXttbe. 


521 


Körper:  R  und  RX",  analog  der  Entstehung  von  Stickoxyd  und 
Salpetersäureanhydrid  (oder  Salpetersäure)  aus  dem  Salpetrigsäarean- 
hydride:  3N*0»  =  N*0*  -f  4N0.  Das  Salz  MCIO»  entspricht  der 
Ckhrsäure  НСЮ'  und  dem  BerthoUet'schen  Salze  KCIO'.  Dasselbe 
Salz  muss  augenscheinlich  auch  beim  direkten  Einwirken  von  Chlor 
auf  Äet-zkali  entstehen,  wenn  dieses  in  erwärmter  Lösung  ange- 
wandt wird,  da  zuerst  RCIO  und  dann  erst  RCIO'  gebildet  wird: 
6KH0  4-  3CP  —  KCIO'  +  5KC1  +  ЗН'О.  Das  Berfhollet'sche  Sale 
lässt  sich  infolge  seiner  geringen  Ltelichkeit  in  kaltem  Wasser 
von  KCl  leicht  trennen  *^). 


VerblDdoDg  bilden,  bierbei  weiter  aus  einander  gerüclit  werden.  Nun  erweist  es 
8idi  aber,  dass  die  Verbindungen  HCIO"  and  HCIO*  viel  beständiger  sind.  Uebri- 
gens  hat  die  Addition  топ  Sauerstoff  auch  ihre  Qreoze;  über  eine  bestimmte  Menge 
hinaus  laset  sich  SanerstoS  nicht  mehr  addiren.  Wenn  obige  Vorstellung  richtig 
und  nicht  nur  sdiematisch  iröre,  so  dürfte  bei  der  Addition  топ  Sauerstoff  keine 
Grenze  erreicht  werden,  nnd  es  müssten  nm  so  unbeständigere  Кбгрѳг  entstehen, 
je  m^r  Sauerstoff  In  die  ununterbrochene  Kette  eingehen  wUrde.  Zu  Schwe- 
felwasserstoff lassen  sich  aber  nicht  mehr  als  тіѳг  Saaerstoffatome  addiren,  des- 
gleichen auch  zu  Chlorwasserstoff  und  Phospfaorwasserstoff.  Die  Ursache  dieser 
Eigenthttmlicbkeit  ist  wol  in  den  Eigensch^n  des  Sauerstoffs  selbst  zu  suchen. 
Vier  Sauerstoffatome  scheinen  die  Fähigkeit  zu  besitzen  ein  Ganzes  zu  bilden,  das 
mit  zwei  oder  mehreren  Atomen  verschiedener  anderer  Substanzen  z.  B.  mit  Chlor 
und  Wasserstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel,  Natrium. und  Mangan,  Phosphor  und 
Metallen  u.  s.  w.  io  Verbindung  treten  und  relativ  beständige  Verbindungen,  wie 
NaClO*,  Na'SO*,  NaMnO*,  Na'PO*  und  ähnt.  bilden  kann  (vrgl.  Kap.  10.  Ашп.  1). 

37)  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte  Lösung  топ  KHO  bildet  sich 
das  Bleicbsalz  KCl  -)-  KCIO,  während  beim  Einleiten  In  eine  erwärmte  Lösung  das 
Berthollet'sche  Salz  entsteht  Letzteres  kann  seiner  geringen  Löslichkeit  wegen  ein  das 
Chlor  einleitende  Uohr  leicht  verstopfenj  um  dieses  zu  renneiden  wendet  man  ein 
in  einen  Trichter  auEdanfmdes  Bohr  an. 

In  den  Fabriken  bereitet  man  gewöhnlich  zar  Darstellung  des  chlorsauren 
Kallnms  oder  des  BerthoUefschen  Salses  KCIO*  zuerst  chlorsaures  Calcium,  indem 
man  In  Wasser,  das  Kalk  suspendirt  enthält,  so  lange  Chlor  unter  schwachem 
Erwärmen  einleitet,  als  es  noch  absorbirt  wird.  Man  erhält  dann  in  der  Lösung  еш 
Gemisch  von  Chlorcalcium  und  chlorsaurem  Calcium.  Zu  dem  noch  warmen  Gemische 
setzt  man' Chlorkatium  zu  und  erhält  beim  ÄbkühieD  durcb  doppelte  Umsetzung  im 
Niederschlage  das  Chlorsäure  Kalium,  welches  in  kaltem  Wasser,  namentlich  in 
Gegenwart  anderer  Salze  wenig  löslich  ist:  Ca(C10^)'  +  2KC1  =  CaCP  +  2KC10\ 
Im  Laboratorium  stellt  man  chlorsaures  Kalium  am  besten  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  konzentrirte  warme  Lösung  von  Bleichkalk  und  nachheriges  Zt^etzen 
Ton  Chlorkalium  dar. 

Das  Berthollet'sche  Salz  krystallisirt  gut  in  grossen,  farblosen  Tafeln.  Seine 
Löslickkeit  beträgt  inlOOTheilen  Wasser  bei:  0*'=3  Tbl.;  20°^8Thl.;  40°— 14Thl.; 
60**  =  25  Thl.;  =  40  ТЫ.  KCIO».  Zum  Vergleich  sei  die  Löslichkeit  des  Chlor- 
kaliums KCl  angeführt;  In  100  Thl.  Wasser  lösen  sich  davon  bei:  <f =28  Thl ;  20°=35 
Thl.;  40^=40  Thl.;  100''  =  57  Thl.  Von  КПО*  lösen  sich  bei  0°  ungefähr  1  ТЫ  ;  bei 
90°  etwa  1'  ^  Thl.  und  bei  100°  ung^Hihr  18  Thl.  Belm  Erwärmen  schmilzt  das 
Chlorsäure  Kalinm  (nach  verschiedenen  Beobachtern  liegt  die  Schmelztemperatur 
zwlsdien  ^35°  und  376**,  nach  den  neueren  Bestimmungen  von  Camelley  bei  359^ 
und  zersetzt  sich  unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff,  zunächst  entsteht  aber  tiber- 
chlorsaures  Kalium,  wie  später  dargelegt  werden  wird.  Ein  Gemisch  von  Ber- 
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Setzt  man  schwache  Schwefelsäure  zn  einer  Lösung  топ  chlor- 
saarem  KaUam,  so  wird  Chlorsäure  HGIO'  frei;  dieselbe  läset  sich 
aber  nicht  durch  Destillation  abscheiden,  da  sie  sich  hierbei  zer- 
setzt. Zur  DarstelluBg  der  freien  Säure  muss  chlorsaures  Ba- 
rynm  durch  Schwefelsäure  zersetzt  werden  Letztere  gibt  mit 
dem  Barymn  einen  Niederschlag  топ  schwefelsaurem  Baryum,  während 
die  freie  Chlorsäure  in  Lösung  bleibt.  Die  Lösung,  die  unter  dem 
Bezipienten  einer  Luftpumpe  eingedampft  werden  kann,  ist  farb- 
und  geruchlos  und  wirkt  wie  eine  starke  Säure  (sie  sättigt  NaHO^ 
zersetzt  Na^GO^,  scheidet  mit  Zn  Wasserstoff  aus  n.  s.  w.);  aber 
schon  beim  Erwärmen  über  40**  zerfällt  sie  in  Chlor,  Sauer- 
stoff und  üeberchlorsäure:  4HC10' =r  2HC10*  +  Ш0  +  Cl' +  0^ 
Li  stark  konzentrirtem  Zustande  wirkt  die  Chlorsäurelösung  so 
energisch  oxydirend,  dass  sie  organische  Substanzen  schon  bei  der 
Berührung  entzündet.  Jod,  schweflige  Säure  und  ähnliche  oxydir- 
bare  Stoffe  führt  sie  in  die  höheren  Oxydationsstufen  über,  indem 
sie  sich  selbst  zu  Salzsäure  desozydirt.  Chlorwasserstoffgas  entwi- 
ckelt mit  der  Chlorsäure  (wie  auch  mit  den  niederen  Chloroxysäuren) 
Chlor:  HCIO"  -f-  5HC1  =  ЗН'О  +  3CP. 

Bei  Torsichtigem  Einwirken  топ  Schwefelsäure  auf  KCIO'  erhält 
man  Chlordioxyd  CIO'  (Davy,  Millen)       ein  sich  leicht  verflüs- 

thollet'schem  Salze  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wird  zum  Oxydiren  ond 
СЫогігѳп  In  Lösungen  benutzt.  Mit  glühender  КоЫѳ  zuaammengebracbt  Terpofft 

das  Salz;  gemischt  mit  Schwefel  (V»  des  Gewichts  vom  KCIO*)  verhrennt  es  diesen 
QDter  Explosion.  Dasselbe  geschieht  mit  тіѳіѳй  Schwefelmetallea  und  orgaoiscbeD 
YerbindQQgeD.  Solche  Gemische  mit  chlorsaurem  Kalium  eotztinden  sich  durch  eioen 
Tropfen  koDzentrirter  Schwefelsäure.  Bedingt  wird  dies  Verhalten  durch  den  grossen 
Sauerstofigehalt  des  Bertbollet'schen  Salzes  und  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  der- 
selbe ausgeschieden  wird.  Ein  Gemisch  von  2  Thl.  Berthollet'schen  Salzes  mit 
iTtü.  Zucker  nud  1  Tbl.  gelben  Blutlaugensalzes  wirkt  wie  Schtesspalver,  aber  za 
schnell,  so  dass  es  die  Geschütze  sprengt;  ausserdem  oxydirt  es  das  Metall  derselben. 
Das  Natrlumsalz  NaClO^  ist  bedeutend  löslicher,  als  das  Kalinmsaiz  und  daher 
auch  schwerer  топ  NaCl  und  anderen  Beimengungen  zu  reinigen.  Auch  das  Baryum- 
salz  ist  löslicher;  in  100  ТЫ.  Wasser  lösen  sich:  bei  0°  =  34  ТЫ.,  30°  =  37  ТЫ. 
und80"  =  98  ТЫ. 

38)  Zur  Darstellung  des  Salzes  Ва(С10')'ДЮ  bereitet  man  zuerst  unreine 
Chlorsäure,  sättigt  sie  mit  Baryt  und  reinigt  dann  das  Barynmsiüz  dnrcb  Krystal- 
lisation.  Um  aber,  wenn  auch  unreine,  doch  freie  CЫorsäure  darzustdlen,  führt  man 
das  in  KCIO"  enlhaltene  Kalium  In  unlösliches  Salz  fiber.  Zn  dem  Zwecke 
setzt  man  der  Lösung  топ  BerthoUet's  Salz  Weinsäure  oder  KieseUuorwasser* 
stoffsäure  zu,  da  das  saure  weinsaure  Kalinm  und  das  Klesei&uorkalium  in  Wasser 
kaum  loslich  sind,  während  die  durch  diese  Säuren  ausgeschiedene  Chlorsäure  sieb 
leicht  in  Wasser  lost. 

39)  Zur  Darstellung  топ  Chlordioxyd  kühlt  man  lOOgH'SO*  durch  ein  Gemisch 
Ton  Eis  und  Kochsalz,  fügt  allmählich  15  g  pulTerföriuiges  KCIO^  hinzu  und  destillirt 
Torsichtig  zwischen  20°  und  40*^,  indem  man  die  Uitergehendeu  Dämpfe  durch  eine 
Kältemiscbung  verflüssigt-  Die  Reaktion,  die  unter  Explosion  stattfinden  kanu, 
Terläuft  nach  der  Gleichung:  3KCI0»+2H»SO*=2KHS0*  -  KCIO*  +  2С10Ч- H'O. 
Auf  gefahrlose  Weise  erhielten  Calrert  und  Davies  das  CЫordiozyd  durch  Erwärmeo 
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sigendes  Gas;  verflüssigt  siedet  dasselbe  bei  + 10".  Seiner  Dampf- 
dichte nach  (35,  wenn  H  =  1)  entspricht  die  Molekel  des 
Ghlordioxyds  der  Formel  CIO".  Im  gasförmigen  und  flüssigen  Zu- 
stande explodirt  СЮ'  ebenso  leicht  wie  C1*0  (z.  B.  schon  bei  60", 
bei  Berährang  mit  organischen  und  pulveiförmiger  Körpern  n.  a.) 
nnd  zerfällt  in  Gl  nnd  0';  daher  wirkt  es  in  vielen  Fällen  oxy- 
dirend  *'),  obgleich  es  (wie  NO')  selbst  weiter  oiydirbar  ist 
In  Wasser  nnd  Alkalien  löst  sich  GIO'  unter  Bildong  von  chlori- 
ger und  Chlorsäure:  2C10»  +  2KH0  =  KCIO'+KCIO»  +  H*0;  es 
muss  daher  als  ein  intermediäres  Oxyd  zwischen  den  (unbekann- 
ten) Anhydriden  der  chlorigen  und  der  Chlor-Säure  betrachtet  wer- 
den: 4CI0»  -  Cl'O'  Ч-  OVO'. 

Analog  der  Entstehung  der  Salze  der  Chlorsäure  durch  Oxyda- 
tion der  Salze  der  unterchlorigeu  Säure  БС10,  bilden  sich  auch 
die  Salze  der  TJeberchlorsäure  НСІО*  durch  Oxydation  der  Salze  der 
Chlorsäure  HG10\  Hier  gelangen  wir  zu  der  höchsten  Oxydations- 
stafe  von  HCl.  Die  U^ercMorsäure  HOIO'  ist  die  beständigste 
aller  Sauerstoffsäuren  des  Chlors.  Wenn  geschmolzenes  Berthollet' 
sches  Salz  zu  schäumen  und  zu  erstarren  beginnt,  nachdem  es  7s 
seines  SaQersto№  ausgeschieden,  so  entstehen  Chlorkalinm  and  ttber- 
chlorsaures  Kalium:  2KC10'  =  КСЮ*  -н  KCl  -ь  0\ 

Die  BUdung  des  tiberchlorsauren  Kaliums  bei  der  Sauerstoff- 
Darstellung  ans  Berthollet'schem  Salze  lässt  sich  leicht  beobachten, 
weil  das  Salz  KCIO*  schwerer  ab  КСЮ'  schmilzt;  es  erscheint 
daher  in  der  geschmolzenen  Maese  in  Form  von  festen  Theilchen. 


eines  Gemisches  toq  KGIO'  mit  Ozalsäare  io  einem  Probirrohre  (im  Wasser))ade 
aaf7(D.  2КС10'+ЗС«Н'0*2НЮ=2С»НК0*  -Ь2С0»  +  2С1О'+4Н*О.  Ein  geringer 
Zusatz  von  Schwefelsäure  beschleunigt  die  RealEtlon. 

40)  Nach  der  Analogie  mit  N0^  könnte  man  annehmen,  dass  bei  niederen  Теш- 
peratoren  eine  Verdoppelung  der  Molekeln  zu  CPO*  stattfinden  müsste,  da  die 
Reaktioneo  von  GIO*  auf  ein  gemischtes  Anhydrid  der  Säuren  HCIO^  und  HCIO* 
hinweisen. 

41)  Infolge  der  Bildaog  топ  CbJordiozyd  entzündet  sich  ein  Gemisch  von  KCtO* 
mit  Zucker  dorch  einen  Tropfen  Schwelelsänra.  Dieses  Gemisch  wurde  daher  früher 
znr  Herstelloiig  der  sogen.  TankzUndholzchen  benutzt  ond  dient  jetzt  zuweilen  als 
Zündmasse  in  Minen,  in  welchen  die  Schwefelsänre  Im  gewünschten  Momente  mit 
dem  Gemische  znsammengehracbt  wird.  Die  Bildung  топ  CIO'  ermö^ldit  audi  die 
Awflibning  des  lehrreichen  Versuchs,  Phosphor  unter  Wasser  Terbrennen  zu  lassen. 
Zu  diesem  Zweclce  briQgt  man  Phosphorstiickcben  mit  cblorsaurem  Kalium  auf 
den  Boden  eines  mit  Wasser  gefüllten  Gefässes  und  lässt  auf  das  Gemisch  (durch 
einen  langen  Trichter)  Schwefel^re  fliesseo;  der  Phosphor  Terbrennt  dann  auf 
Kosten  des  entstehenden  CIO^. 

49)  MnKO*  oxydirt  010*  zu  Chlorsäure  (Fürst). 

43)  Eochlorin,  das  Davy  durch  schwaches  Erwärmen  von  KCIO^  mit  HCl  erhielt, 
ist  ein  Gemisch  von  CIO'  mit  Cl  (Pebal).  Das  Qussige  und  gasförmige  Chloroxyd, 
das  Millen  für  С1Ю'  hielt,  enthält  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  CIO*  (von  der 
Dampfdichte  35),  Q'O^  (dessen  Dampfdichte  59  sein  muss)  und  Chlor  (Dampf- 
dichte 35,5),  da  seine  Dampfdichte  zu  etwa  40  bestimmt  wurde. 
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(Beim  Einwirken  einiger  Sänren,  z.  B.  Schwefel-  oder  Salpetersäure, 
bildet  das  Berthollet'sche  Salz  gleichfalls  Uberchlorsaores  Kalium). 
Infolge  seiner  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  lässt  sich  das 
Ealinmsalz  der  Ueberchlorsänre  leicht  reinigen;  alle  anderen  Salze 
dieser  Sänre  Idsen  sich  leicht  nnd  zerfliessen  sogar  an  der  Lnft. 
Obgleich  die  Salze  der  Ueberchlorsänre  mehr  Sauerstoff  ent- 
halten, als  die  der  Chlorsäure,  so  zersetzen  sie  sich,  merkwürdiger 
Weise,  schwerer  nnd  verpaffen  mit  Kohle  sogar  viel  schwächer 
als  die  Chlorsäuren  Salze.  Schwefelsäure  scheidet  (bei  Temperaturen 
nicht  unter  100*^)  aus  KCIO*  die  flüchtige  und  ziemlich  beständige 
Ueberchlorsänre  ans,  welche  weder  durch  Schwefelsäure  noch  durch 
andere  Säuren  zersetzt  wird,  wie  dies  bei  der  Chlorsäure  geschieht.  Von 
allen  Sanerstoffsänren  des  Chlors  lässt  sich  nur  die  Ueberchlorsänre 
destilliren  **).  Das  gereinigte  Hydrat  HCIO*  ist  eine  farblose, 
sehr  ätzende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit       vom  spezifi- 

44)  KoQzeotrirt  man  etne  Lösung  топ  Chlorsäure  HCllH  zoeret  unter  dem  Be- 
zipienten  einer  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  und  destillirt  sie  dann,  so  bildet  sich 
unter  Ausscheiden  топ  Chlor  und  Sauerstoff  Ueberchlorsäure:  4HC10' ~  9HCtO* 
+  a>  +  80  +  H*0.  Roscoe  zersetzte  daher  eine  Lösung  топ  KCIO«  direkt  durch 
Kleselfiuorwasserstoffsftnre,  flirrte  тот  Niederschlage  K'SiF*  ab,  konzentrirte  die 
Lösung  Ton  HClO*  und  erhielt  dann  bei  der  Destillation  HCIO*  (vrgl.  die  folgende 
Anm.).  Die  Fähigkeil  топ  НСЮ^  In  HCIO*  überzugehen  lässt  sich  auch  daraus 
ersehen,  dass  KMnO*  durch  eine  Lösung  von  HCIO',  obgleich  nur  allmählich,  entfiu-bt 
wird.  Beim  Zersetzen  einer  Lösung  той  KCIO*  durch  den  galvanischen  Strom  erhält 
man  an  der  positiven  Elektrode  (wo  sich  Sauerstoff  ausscheidet)  KCIO*.  Belm 
Einwirken  des  Stromes  auf  Lösungen  топ  Cl'  und  C1*0  bildet  sich  gleichfalls  HCIO*. 
Die  Uebercblorsäure  ist  zuerst  топ  Stadion,  dann  топ  Serullas  dargestellt  und  топ 
Eoscoe  untersucht  worden. 

45)  Die  Ueberchlorsänre,  die  man  im  freien  Zustande  beim  Einwirken  топ 
Schwefelsäure  auf  ihre  Salze  erhält,  kann  aus  ihrer  Lösung  sehr  einfach  durch 
Destillation  abgeschieden  werden,  da  sie  Süchtig  ist  und  hei  der  Desüllation  sich  nur 
Iheilweise  zersetzt  Die  ühe^hende  Lösung  kann  durch  Verdunsten  in  einem  offe- 
nen Gefässe  konzentrirt  werden.  Bei  der  Destillation  steigt  die  Temperatur  auf 
200**  und  man  erhält  dabei  im  Destillate  das  flässige,  sehr  beständige  Hrdrat  топ 
der  Zusammensetzung  НСЮ^ЗНЧ).  Vermischt  man  dieses  Hydrat  mit  Schwefä- 
säure,  so  beginnt  dessen  Zersetzung  bei  lOO'*,  wobei  aber  ein  Theil  der  Säure  Ышѳ 
Zersetzung  übergeht  und  in  der  Vorlage  als  krystallinisches  Hydrat  HCIO'H'O 
erscheint,  das  bei  50®  schmilzt.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  zerfällt  dieses  Hydrat 
in  HCIO*,  d.  h.  in  Uebercblorsäure,  die  unter  100°  überdeslilltrt,  und  in  das  flüs- 
sige Hydrat  HC]0*2H»0.  Man  kann  das  Hydrat  HCIO*  auch  in  der  Weise  erhal- 
ten, dass  man  chlorsaures  Kalium  mit  der  vierfachen  Menge  топ  starker  Schwefel- 
säure iibergiesst,  vorsichtig  destillirt  und  die  im  Destillat  erscheinenden  Krystalle 
des  Hydrats  HCI0*2H»0  nochmals  überdestillirt.  Isolirt  lässt  sich  das  Hydrat 
HCIO*  nicht  destilliren,  da  es  sich  bei  der  Destillation  so  lange  zersetzt,  bis  das 
beständigere  Hydrat  НСЮ*НЮ  entsteht,  das  beim  Destilliren  in  HCIO*  und 
UC10*2H*0  zerfällt;  dieses  letztere  Hydrat  destillirt  ohne  Zersetzung.  Es  Ist  dies 
ein  ausgezeichnetes  Beispiel  das  uns  den  Einfluss  des  Wassers  auf  die  Bestän- 
digkeit von  Verbindungen  und  auf  die  Eigenschaft  des  Chlors,  Verbindungen  vom 
Typus  CIX'  zn  geben,  demonstrfrt,  denn  die  Hydrate:  ClOXOH);  ClO^OH)*  nnd  C10(0H)* 
lassen  sich  alte  auf  diesen  Typus  zurückfuhren.  Weitere  Untersuchungen  weiden 
wahrscheinlich  auch  zur  Entdeckung  des  Hydrates  C1(0H)'  führen. 
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sehen  Glewichte  1Д8  bei  15**.  (Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich 
zuweilen  unter  heftiger  Explosion).  Mit  Kohle  explodirt  das  Hydrat 
sehr  heftig,  ebenso  mit  Papier,  Holz  und  anderen  organischen  Sub- 
stanzen. Mit  etwas  Wasser  zusammengebracht  scheidet  dieses  Hy- 
drat нею*  beim  Abkühlen  das  krystallinische  Hydrat  HCIO'H'O 
aus,  das  schon  viel  beständiger  ist.  Noch  beständiger  ist  das  flüs- 
sige Hydrat  HC]0*2H^0.  In  Wasser  löst  sich  die  Ueberchlorsäure 
in  jedem  Verhältniss  und  die  Losungen  zeichnen  sich  durch  ihre 
Beständigkeit  aus  **).  Beim  Glühen  zersetzt  sich  die  Ueberchlor- 
säure ebenso  wie  ihr  Salz  unter  Ausscheiden  von  Sauerstoff  *''), 
Vergleicht  man  das  Chlor,  als  Element,  nicht  nur  mit  Stick- 


46)  Nach  Roscoe  ist  das  spezifische  Gewicht  топ  HCIO*  — 1,782  тй  тоа 
НС10*№0  іш  fiiissigen  Zustaade  (bei  50°)=  1.811;  die  Terbindnng  топ  HGIO*  mit 
НЮ  erfolgt  also  unter  bedeutender  Roatraktion. 

47)  Die  Zersetzung  топ  Salzen,  die  dem  Bertbollet'schen  ähnlich  sind,  ist  fn  den 
letzten  Jahren  ausHihrlich  von  Potilitzin  und  P.  Frankland  untersucht  worden. 
Durch  Zersetzen  топ  cblorsaurem  Lithium  LiClO*  z.  B.  konstatirte  ersterer  (nach 
der  Menge  toq  LiCl  und  0%  dass  anfangs  die  Zersetzung  des  geschmolzenen  Salzes 
nach  der  Gleichung:  3LiC10'  =  ЗЫС1  +  Liao*  +  50  Terlänfl  und  dass  zuletzt 
das  ZQrückbleibende  Salz  sidi  folgendermaassen  zersetzt  öLiClO*  =  4LiCl  + 
LiCIO*  4- 110.  Die  ans  seinen  Tersuchen  gefolgerte  Annahme,  dass  LiQO*  sich 
zugleich  mit  LiClO"  zersetzen  kann,  bewies  Potilitzin  durch  direkte  Yersnche,  Er 
sncht  die  Aufmerksamkeit  hauptsächlich  darauf  zu  lenken,  d^  die  Zersetzungs* 
reaktlon  топ  KCIO*  und  ähnlichen  Salzen,  die  eine  endothennis&e  Reaktion  ist 
(тг^.Кар.  3  Anm.ia)  топ  selbst  nicht  тог  sich  geben  kann,  sondern  Zeit  und  Erhö- 
hung der  Temperatur  erfordert,  um  ihr  Ende  zu  erreichen.  Hierdurch  bestätigt  es 
sich  anfs  Neue,  dass  das  chemische  Gleichgewicht  nicht  durch  den  WärmeefTekt 
allein  ausgedrükt  werden  kann. 

P.  Frankland  uud  J.  DingwatI  zeigten  (18S7),  dass  ein  Gemisch  von  КСІО^  mit 
zerslossenem  Glas  sich  bei  448**  (im  Schwefeldampf^  fast  genau  nach  der  Gleichung: 
2KCI0»  =  KCIO*  -4-  KCl  +•  0»  zersetzt,  während  das  Salz  für  sich  allein  fast  die 
doppelte  SauerstofTmenge  ausscheidet,  entsprechend  der  Gleichung:  8KCI0"=5KG10'+ 
dKCl  4-  30*.  In  G^enwart  топ  be^mengtem  MnO*  ist  die  Zersetzung  топ  КС1(И 
TollBtöndig:  KCIO*  =  KCl  +30*.  Ueberchlorsanres  Kalium  bildet  aber  bei  seiner 
ZersettQug  zuerst  KCIO*,  etwa  nach  der  Gleichunr-  7KC10*^3KCIO'+.')KC1  + 
110*.  Es  ist  jetzt  zweifellos  festgestellt,  dass  beim  Erwärmen  топ  KCIO'  das  Stüz 
KCIO*  entsteht,  das  bei  seiner  Zersetzung  nuter  Sauerstoff- Ausscheidung  wieder  iu 
das  Salz  KCIO"  übergebt. 

Die  Zersetzung  des  Bertbollet'schen  Salzes  ist  eine  Reaktion,  bei  der  Wärme 
entwickelt  wird  und  welche  infolgedessen  leicht  der  Kontaktwirkung  des  Mangan- 
hyperoxyds und  anderer  Beimengungen  unterliegt.  So  schwache  Einflüsse,  wie  die 
des  Kontakts,  können,  wie  es  auch  in  der  That  geschieht,  bemerkbar  werden,  wenn 
die  Reaktion  entweder  unter  Wärmeentwickelung  erfolgt  (wie  bei  Knallgas,  Ш0* 
und  Md.),  oder  wenn  nur  wenig  Wärme  absorbirt  oder  entwickelt  wird  (wie  bei 
H'  +  und  and.}.  Augenscheinlich  kann  das  in  solchen  Fällen  nicht  sehr  stabile 
Gleichgewicht  schon  durch  eine  geringe,  an  den  Berührungsflächen  eintretende  Ver- 
ändnung  gestört  werden.  Zum  Yerständniss  des  Verlaufs  der  Kontakterscbeinungen 
genfigt  es,  sich  z.  B.  Torzustellen,  dass  an  den  Berühi-ungsflächeu  die  kreisförmige 
Bewegung  der  Atome  In  den  Molekeln  !u  eine  ellyptische  ühe^he.  НІетЬеі  kön- 
nen zeitweise  wieder  schiull  zufallende  besradere  Verbindungen  auftreten,  deren 
Bildung  jedoch  die  mitgetheilte  AufiEassung  Лег  Erscheinung  lücht  ändern  kann. 
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Stoff  und  Kohlenstoff,  sondern  auch  mit  allen  anderen  nichtmetal- 
lischen  Elementen  (mit  den  Metallen  hat  es  so  wenig  gemein,  dass  es 
mit  denselben  nicht  verglichen  werden  kann),  so  ergeben  sich  folgende 
Grund- Eigenschaften  der  Halogene  oder  Salzbildner:  mit  Metallen 
bildet  das  Шог— Salze  (wie  NaG  nnd  and.),  mit  Wasserstoff— die  sehr 
energische,  einbasische  Säure  HCl  (deren  Molekel  ein  H  enthält); 
dasselbe  Chlor  kann  aber  Wasserstoff  auch  metaleptisch  ersetzen; 
mit  Sauerstoff  bildet  es  Oxyde  топ  saurem  Charakter.  IHese  Eigen- 
schaften des  Chlors  kommen  auch  den  drei  Elementen:  Brom,  Jod 
und  Flnor  zu,  welche  mit  dem  Chlor  zu  der  natürlichen  Familie 
der  Halogene  gehören.  Jedes  derselben  hat  seine  Eigenheiten,  seine 
individaellen  Eigenschaften,  durch  welche  es  sich  als  einfacher  Kör- 
per und  in  seinen  Verbindungen  топ  den  übrigen  unterscheidet, — denn 
sonst  würden  sie  nicht  selbstständige  Elemente  sein, —  aber  nach  ein 
nnd  denselben  Hauptmerkmalen  der  Familie  kann  man  aus  dem 
Verhalten  des  einen  Elementes  das  Verhalten  der  anderen  то- 
ranssehen.  Hierdurch  erlangt  man  wieder  die  Möglichkeit,  alle 
Verschiedenartigkeit  der  elementaren  Eigenschaften  leichter  ш 
erfassen  und  die  Elemente  selbst  in  ein  System  zu  bringen. 

üm  eine  Richtschnur  bei  der  Vergleichung  der  Elemente  unter 
einander  zu  haben,  mnss  man  seine  Aufmerksaonkeit  auf  die  Eigen- 
schaften und  Merkmale  richten,  durch  welche  sich  die  Elemente  am 
meisten  unterscheiden,  well  nur  nnter  dieser  Bedingung  die  Ver- 
gleichung keine  künstliche  sein  wird.  Als  wichtigste  Eigenschaft 
der  Elemente  ist  ihr  AUmgewickt  anzusehen,  eine  ganz  zweifellos 
festgestellte  Grösse,  die  bei  den  Elementen  immer  in  Betracht  zu 
ziehen  ist.  Den  Halogenen  kommen  die  folgenden  Atomgewichte  za: 
P  =  19;  Cl  =  35,5,  Br=:80;  J  =  128. 

Alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  einfachen 
Körper  und  ihrer  entsprechenden  Verbindungen  müssen  offenbar  ш 
einer  gewissen  Abhängigkeit  топ  dieser  Gmndeigenscbaft  sein,  wenn 
die  Gmppirung  in  eine  Familie  naturgemäss  ist.  In  Wirklicheit 
erweisen  sich  auch  z.  B.  die  Eigenschaften  des  Broms,  dessen  Atom- 
gewicht dem  Mittel  der  Atomgewichte  des  Chlors  und  Jods  fast 
gleich  kommt,  als  mittlere  der  Eigenschaften  dieser  beiden  Ele- 
mente (Cl  nnd  J).  Die  zweite  messbare  Eigenschaft  der  Elemente 
ist  ihre  Werthigkeit  oder  die  Fähigkeit  Verbindungen  von  be- 
stimmter Form  zu  bilden.  In  dieser  Beziehung  finden  wir  einen 
weit  gehenden  Unterschied  zwischen  den  Halogenen  und  z.  B.  dem 
Kohlenstoffe  oder  dem  Stickstoffe.  Obgleich  die  Form  CIO'  den 
Formen  NO'  und  CO'  entspricht,  so  ist  dieselbe  nur  für  den  Kohlen- 
stoff die  höchste,  wie  für  den  Stickstoff  die  Form  N^O*;  für  das  Chlor 
würde  diese  Form  eine  ganz  andere  sein,  denn  das  Anhydrid  der  Ueber- 
chlorsäure  müsste,  wenn  es  existensfahig  wäre,  die  Zusammensetzung 
CW  besitzen.  Ihren  Verbindungsformen  nach  stimmen  die  Halo- 
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gene,  wie  aoch  alle  anderen  Elemente  einer  Familie  oder  Gmppe, 
vollkommen  mit  einander  überein,  wie  dies  ans  den  Wasserstoff- 
verbindungen  za  ersehen  ist: 

HF,  HCl,  HBr,  HJ. 

£benso  verhält  es  sieb  auch  mit  den  Sauerstoffrerbindungen.  Das 
Flnor  bildet  jedoch  keine  Verbindungen  mit  Sanerstoff,  während 
das  Brom  und  Jod,  entsprechend  HCIO^  und  HCIO*  die  Verbindungen 
HBrO'  und  HBrO*,  HJO'  und  HJO*  geben.  Durch  Vergleichen  der 
Eigenschaften  dieser  Säuren  läset  sich  sogar  voraussehen,  dass  das 
Fluor  keine  Saueretofiverbindungen  bilden  kann.  Das  Jod  oxydirt 
sich  nämlich  leicht,  z.  B.  durch  Salpetersäure,  während  das  Chlor 
direkt  nicht  oxydirt  werden  kann.  Die  Sanerstoffsäuren  des  Jods 
sind  relativ  beständiger,  als  die  des  Chlors,  so  dass  im  Allgemeinen 
gesagt  werden  kann,  da^s  die  Affinität  des  Jods  zum  Sauerstoff  viel 
stärker  ist,  als  die  des  Chlors.  Das  Brom  steht  auch  hier  in  der 
Mitte.  Beim  Flnor  lässt  sich  daher  eine  noch  geringere  Affinität 
znm  Sauerstoff  als  beim  Chlor  erwarten  —  nnd  bis  jetzt  ist  keine 
Verbindung  des  Fluors  mit  Sauerstoff  bekannt.  Sollten  einmal  solche 
Verbindungen  erhältlich  werden,  so  werden  sie  jedenfalls  sehr  un- 
beständig sein.  Das  entgegengesetzte  Verhalten  znm  Wasserstoff 
zeigen  die  Halogene.  Die  Affinität  des  Fluors  znm  Waeserstoff 
ist  so  stark,  dass  es  dae  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur zersetzt,  während  die  des  Jods  so  gering  ist,  dass  der  Jodwas- 
serstoff sich  leicht  zersetzt,  sich  nur  schwierig  bildet  nnd  in  vielen 
Fällen  wie  ein  Reduktionsmittel  einwirkt. 

Nach  ihren  Verbindungeformen  sind  die  Halogene  тштЛеяйе 
oder  еіпгоегіЫде  Elemente  im  Verhältniss  zu  Wassersoff  und  sieben- 
werthige  im  Verhältniss  zu  Sauerstoff,  wenn  der  Stickstoff  im  ersteren 
Falle  als  ein  dreiwerthiges  Element  (da  er  NH^  bildet)  und  im  letz- 
teren als  ein  fünfwerthiges  (da  er  N'O^  gibt)  nnd  der  Kohlenstoff 
im  Verhältniss  zu  H  und  zu  0  (da  er  CH*  und  CO'  bildet)  ab  ein 
vierwerthiges  Element  betrachtet  werden. 

Da  nicht  nur  die  Sauerstoffverbindungen  der  Halogene,  sondern 
auch  ihre  Wasserstoffverbindungen  saure  Eigenschaften  besitzen,  so 
sind  die  Halogene  Elemente  von  ausschliesslich  säurebildef$dem 
Charakter.  Elemente  wie  Na,  £,  Ba  geben  nur  Basen.  Der  Stick- 
stoff bildet  wol  mit  Sauersoff  saure  Oxyde,  aber  das  Ammoniak 
besitzt  die  Fähigkeit  mit  Wasser  ein  Alkali  zu  geben,  was  auf 
einen  schwach  sänrebUdenden  Charakter  des  Sticksoffe  im  Vergleich 
mit  den  Halogenen  hinweist.  Es  gibt  keine  anderen  Elemente 
mit  so  scharf  entwickelten  sänrebUdenden  Eigenschaften,  wie  die 
Halogene. 

Bei  der  Beschreibung  der  verschiedenen,  die  Halogene  charak- 
terisirenden  Eigenheiten  werden  wir  das  oben  angegebene  all- 
gemeine Verhalten  derselben  fortwährend  best&tigt  sehen. 
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Da  das  Fluor  Wasser  nnter  Aasscheidung  von  Sauerstoff  (welcher 
Ozon  bildet,  wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  ist)  zersetzt: 
F^-|-H^:n:2HF-|-0,  so  waren  lange  Zelt  hindurch  alle  Versuche 
dasselbe  mit  Hilfe  der  gewöhnlichen  Methoden  in  freiem  Zustande 
darzustellen,  vergeblich.  So  z.  B.  erhielt  man  beim  Einwirken  von 
HF  auf  MnO'  und  bei  der  Zersetzung  einer  Lösung  von  HF  durch 
den  galvanischen  Strom  an  SteUe  des  erwarteten  Fluors  nur  Sauer- 
stoff oder  ein  Gemisch  dieses  letzteren  mit  Fluor.  Beim  Einwirken 
von  Sauerstoff  oder  des  galvanischen  Stromes  auf  glühendes  und 
geschmolzenes  CaF^  entwickelt  sich  wahrscheinlich  etwas  Fluor  ^"}, 
aber  dasselbe  wirkt  dann  bei  der  hohen  Temperatur  selbst  auf 
Platin  .ein  und  wird  absorbirt,  so  dass  nur  Sauerstoff  zurückbleibt. 
Belm  Einwirken  von  Chlor  auf  Flnorsilber  in  Gefässen  aus  natür- 
ichem  Flussspath  mttsste  gleich&lls  freies  Fluor  auftreten,  doch 
mengt  sich  dem  entstehenden  Gase  immer  Chlor  bei.  Durch  Glühen 
von  Flnorcerlum,  CeF*,  hatt«  wol  auch  Brauner  freies  Fluor  er- 
halten (2CeF'=2CeF'-|-F');  aber  alle  diese  Yersoche,  aus' welchen 
nur  hervorging,  dass  das  Fluor  ein  Gas  ist,  das  Wasser  zersetzt 
und  in  vielen  Fällen  ebenso  wie  Chlor  wirkt,  ergaben  nicht  die 
Möglichkeit  die  Eigenschaften  des  Flnors  selbt  zu  untersuchen. 
Zur  Erreichung  des  Zieles  durfte  augenscheinlich  bei  den  Versuchen 
kein  Wasser  zugegen  sein  und  musste  Temperatur-Erhöhung  mög- 
lichst vermieden  werden.  Diesen  Bedingungen  genügte  Moissan,  als  er 
im  Jahre  1886  in  einem  U  förmigen  Platinrohre  mit  Hilfe  eines 
galvanischen  Stromes  (von  20  der  Beihe  nach  verbundenen  Bun- 
senschen  Elementen)  auf  — ^23"  abgekühlten,  verflüssigten  Fluor- 
wasserstoff zersetzte,  dem  er  zur  ІJeitungsШligkeit  etwas  KF  zu- 
gesetzt hatte.  An  der  negativen  BUektrode  erhielt  er  Wasser- 
stoff und  an  der  positiven  (aus  Platiniridium)  das  Fluor  als  ein 
farbloses  Gas,  das  Wasser  onter  Entwickelnng  von  Ozon  und  HF 
zersetzte,  mit  Silicinm  sich  direkt  zu  SiF*  und  mit  Bor  zu  BF' 
verband.  Auf  Metalle  wirkt  aber  das  Fluor  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur relativ  schwach  ein,  weil  das  zunächst  entstehende  Flnor- 


48)  ЁЗ  ist  aazuQebmen,  dass  in  diesem  Versuche  toq  Fremy,  der  Einwirkung 
Toa  Sauerstoff  auf  CaCl'  entsprechend,  freies  Fluor  auftritt,  dass  aber  gleichzeitig 
auch  die  entgegengesetzte  Reaktion:  CaO  +  F'  =  CaF'  +  0  verläuft,  also  eine 
Vertheilang  von  Ca  zwischen  0  und  F*  stattfindet.  Beim  Einwirken  einer  starken 
Lösung  von  HF  auf  MnO"  entsteht  zweifellos  MuF*,  welches  in  MdF'  -|-  1*^  ver- 
fallen kann,  wobei  infolge  des  Eiuwirkens  von  F^  auf  Wasser  wieder  HF  sidi 
bildet;  zugleich  tritt  wahrscheinlich  auch  die  Affinität  von  MnF*  zu  SHF  in  Wirkong- 
Bei  den  Versuchen  (von  Davy,  Knox,  Longet,  Fremy,  Gore  und  and.)  zur  Zersetzong 
von  FlaormetaJlen  (PbF*,  AgF,  CaF*  und  anderen)  dnrch  Chlor  kamen  zweifellos  aadi 
Fälle  von  Vertbeilung  vor,  indem  ein  Thell  des  Metalles  sidi  mit  Gl  verband,  wäh- 
rend ein  Theil  des  F  ansgeschieden  worde,  aber  die  Resultate  waren  nicht  ent- 
scheidend. Aller  Wahischeinlichkelt  nach  hat  sdion  Fremy  das  Fluor  In  Händen  &• 
habt,  nur  nicht  in  reinem  Znstande. 
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metall  sie  vor  der  weiteren  Einwirkung  schützt;  von  Eisen  wird  es 
dennoch  vollständig  absorbirt.  Durch  Kohlenwasserstoffe,  z.  В  Naphta, 
sodann  Alkohol  wird  das  Flnor  sofort  unter  Änsscheidimg:  топ  HF 
absorbirt.  Mit  Wasserstoff  verbindet  es  sich  leicht  unter  starker 
Explosion  zu  HF 

Ton  den  Fluorverbindungen  trifit  man  in  der  Natur  ziemlich 
häufig  in  eebirgsadem  das  in  Wasser  unlösliche  Fluorcalcium  CaF', 
das  unter  den  Namen  Flussspuih  (spathum  flnoricum)  bekannt  ist 
seltener  den  KrpoUthf  eine  Verbindung  von  Fluoralominium  mit 
Fluomatriam  Na'AlF*  (die  in  grossen  Massen  in  Grönland  vor- 
kommt). Dieselbe  ist  ebenso  wie  CaF'  in  Wasser  unlöslich  und 
gibt  mit  Schwefelsäure  HF.  In  geringen  Mengen  ist  das  Flnor 
öfters  sogar  als  Bestandtheil  des  Thierkörpers,  im  Blnt,  Harn,  den 
Knochen  aufgefunden  worden.  Die  im  Thierkörper  enthaltenen 
Flnormetalle  können  nur  mit  der  Nahrung  eingeführt  worden  sein, 
sie  müssen  daher  auch  in  den  Pflanzen  und  im  Wasser  vorkommen. 
In  der  That  werden  auch  im  fliessenden  Wasser  und  namentlich  im 
Heerwasser  immer  Flnorverbindungen,  wenn  auch  nur  in  germger 
Menge,  angetroffen. 

Der  Fluorwasserstoß  oder  die  Flusssäure  HF  lässt  sich  aus  dem 

49)  Nach  Moissao  erhält  maa  das  Fluor  beim  Einwirken  des  ga]?aal3cheü  Stro- 
mes aaf  gescbmolzeoes  KHF*.  Unser  chemisches  Wissen  befindet  sich  beute  in  einem 
Stadium,iD  welchem  der  Begriff  des  Elementes  und  seinerEigenschaften  viel  allgemeiner 
Ist,  als  der  Begriff  des  einfachen  Körpers.  Dass  jetzt  auch  das  Fluor,  als  einfacher 
Körper,  dem  Versuche  und  der  Beobachtung  nicht  entgangen  ist  und  dass  es  gelun- 
gen ist  dasselbe  zu  isoliren,  ist  eine  nützliche  und  erfreuliche  Tbatsache,  aber  die 
Gesammtheit  unserer  allgemeinen  chemischen  Kenntnisse  vom  Fluor  bat  dadurch 
nur  wenig  gewonnen.  Dagegen  würde  es  sebr  nutzbringend  sein,  wenn  gegenwärtig 
das  Fluor  einer  Tergleicheaden  Untersuchung  in  Bezug  auf  Sauerstoff  und  СЫег 
unterzogen  werden  konnte;  besonderes  Interesse  bieten  die  Erscheinungen  der  Ver- 
tbeilung  der  mit  einander  unter  verschiedenen  Bedingungen  und  Verhältnissen  kon- 
kurrirenden  Elemente  F'  und  Ü*  oder  F^  und  Cl*. 

50)  Man  nennt  Um  Späth,  weil  er  sehr  oft  in  Krystallen  auftritt,  die  eine  deut- 
liche Spaltbakeit  zeigen  Die  Bezeichnung  Flussspath  erklärt  sich  durch  seine  Fä- 
higkeit, beim  Ausschmelzen  von  Metallen  aus  Erzen  leicht  schmelzbare  Schlacken  zu 
bilden,  da  er  mit  Kieselerde  nach  der  Gleichung:  Si04-2CaF"=2CaO-[-SiF*  reagirt 
Die  Verbindung  SiF*  ist  ein  Gas,  wahrend  der  Kalk  mit  weiteren  Mengen  SiÜ' 
einen  glasarU^n  FJnss  oder  Schlacke  bildet  Der  Flussspath  wird  in  Gebirgs-  üän- 
gea  und  Adern,  zuweilen  in  ziemlich  bedeutenden  Massen,  angetroffen.  Er  krystalllsirt 
in  Formen  des  re^lären  Systems,  oftmals  in  sehr  gTt)Ssen,  halbdurehsichttgen  und 
ferblosen  pder  Terschiedenartig  gefärbten  Wfirfeüi.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er  und 
krTstallisirt  wieder  beim  Abkühlen.  In  Wasser  ist  er  unlöslich;  sein  spezifisches  Gewicht 
ist  3,1.  Beim  Glühen  von  Flussspath  in  Wasserdämpfen  erhält  man  Kalk  und  Fluor- 
wasserstoff: CaF^  +  H'O  =  CaO  +  2HF.  Mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  oder  sogar 
deren  kohlensauren  Verbindungen  geschmolzen  geht  der  Flussspath  leicht  in  doppelte 
Umsetzungen  ein,  indem  das  Fluor  sieb  mit  Kalium  oder  Natrium  und  das  Calcium 
mit  Sauerstoff  rerbindeL  In  Lösungen  erfolgt  die  Bildung  von  CaF^  Infolge  seiner 
sehr  geringen  Löslicbkeit,  z.  В.:  Ca(NO")"  +  äKF  =  CaP(im  Niederschlage)  -f-  2KN0» 
<in  Lösung).  In  26000  Tbl.  Wasser  löst  sich  nur  1  Tbeil  FlussspaUi. 
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Flnssspathe  nicht  in  Glasretorten  darstellen,  weil  Glas  von  dieser 
Sänre  angegrififen  und  zersetzt  wird.  Man  erhält  dieselbe  in  Blei- 
oder Platingefässen;  letztere  benutzt  man  zur  Barstellung  reiner 
Flusssänre,  da  Blei  gleichfalls,  wenn  auch  nur  schwach,  angegriffen 
wird;  vor  der  weiteren  Einwirkung  schätzt  die  zunächst  entstehende 
Schicht  von  Fluorblei  und  schwefelsaurem  Blei.  Gepulverter  Fluss- 
spath  entwickelt  mit  starker  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Dämpfe  von  Fluorwasserstoff,  die  an  der  Luft  ranchen: 
CaF'+H'SO'  =  CaSO*-f  2HF.  Bei  130"  wird  diese  Zersetzung 
vollstündig.  Der  hierbei  entweichende  Fluorwasserstoff  lässt  sich 
durch  eine  Kältemischung  zu  wasser&eier  Säure  verflüssigen*  Leichter 
gelingt  die  Verflüssigung,  wenn  man  in  die  abgekühlte  Vorlage 
Wasser  bringt,  da  der  Fluorwasserstoff  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich  ist. 

Der  verflüssigte  wasserfreie  Fluorwasserstoff  siedet  bei -f- 19°, 
hat  das  spezifische  Gewicht  0,9849  bei  12,8"  und  löst  sich  in 
Wasser  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  zu  einer  konstant 
siedenden  Lösung,  die  bei  120"  überdestillirt,  was  also  ganz  analog 
der  Verbindung  des  Chlorwasserstoffs  mit  Wasser  ist.  Das  spezi- 
fische Gewicht  dieser  Lösung  von  der  Zusammensetzung  HF12H'0 
ist  1,15  Beim  Destilltren  einer  mehr  Wasser  enthaltenden  Lö- 
sung geht  zuerst  nur  eine  sehr  schwache  Lösung  Über.  Sowol  die 
Fluorwasserstoffsäure  selbst,  als  auch  ihre  wässrige  Lösung  muss 
in  Platingefässen  aufbewahrt  werden;  doch  können  schwache  Lö- 
sungen in  Gefössen  aus  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  z.  B. 
Guttapercha  oder  selbst  in  mit  Paraffin  Überzogenen  Glasgefössen 
aufbewahrt  werden.  Auf  Kohlenwasserstoffe  und  wachsartige  Sub- 
stanzen wirkt  Fluorwasserstoff  nicht  ein,  dagegen  greift  er  Metalle, 
Glas,  Porzellan  und  die  meisten  Gesteine  an  '^).  Auch  Leder  zer- 


АІ5  Floorcalclam  bildet  Fluor,  gewöhnlich  aher  nur  in  geringer  Menge,  eioen 
Bestandtheil  mehrerer  Mineralien,  z.  B.  der  Apathite,  deren  Hauptmasse  phospbor* 
aanres  Calcium  bildet.  Manche  Apathite  enthalten  tiberhanpt  kein  Flnor,  sondern 
nur  Chlor;  In  anderen  Fällen  enthalten  sie  Flnor,  wogegen  der  Chlorgehalt  um 
eine  äquivalente  Menge  verringert  ist 

51)  Es  sind  dies  Daten  von  Gore.  Bis  auf-34''  abgekühlter  HF  bleibt  noch 
flüssig.  Fremy  erhielt  wasserfreien  Fluorwasserstoff,  indem  er  glühendes  PbF"  durch 
Wasserstoff  zersetzte  oder  das  Doppelsalz  HKF*  erhitzte;  letzteres  krystalHsirt  leicht 
(in  Würfeln)  aus  einer  Lösung  von  HF,  die  zur  Hälfte  mit  KHO  oder  K'CO" 
gesättigt  ist. 

52)  Diese  Zusammensetzung  entspricht  dem  Krystallhydrate  HCl  2H'0.  Alle 
Eigenschaften  der  Flusssäure  erinnern  an  die  Salzsäure  und  man  muss  daher 
die  relativ  leichte  Verflüssigung  von  HF  (der  bei+19"  siedet,  HCl  bei— 35**)  durch 
die  bei  niedrigen  Temperaturen  erfolgende  Polymerisation  zu  H'F'  erklären:  im 
flüssigen  Zustand  unterscheidet  sich  also  HF  vom  HCl,  bei  welchem  bis  jetzt  noch 
keine  Polymerisations-Erscheinangen  bemerkt  worden  sind. 

53)  Die  zersetzende  Einwirkung  der  Flnsssäure  auf  Glas  nnd  ähnliche  Kiesel- 
säureverbindnngen  beruht  auf  der  Reaktion  zwischen  HF  and  SiO*  (welche  später 
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frisst  er  und  zeichnet  sich  durch  seine  Giftigkeit  aus.  Mit  Fluss- 
säure muss  man  daher  immer  in  einem  guten  Zugschranl^e  arbei- 
ten, damit  keine  Dämpfe  eingeathmet  werden.  Metalloide  wirken 
auf  Fluorwasserstoff  nicht  ein,  ab^r  alle  Metalle,  mit  Ausnahme  von 
Quecksilber,  Silber,  Gold  und  Platin  und  theilweise  auch  Blei,  zer- 
setzen ihn  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Mit  Basen  ver- 
bindet sich  Fluorwasserstoff  direkt  zu  Fluormetallen  und  verhält 
sich  überhaupt  im  Allgemeinen  wie  HCl.  Dennoch  sind  auch  deut- 
liche individuelle  Unterschiede  vorhanden  und  zwar  grössere  als 
zwischen  HCl,  HBr  und  HJ.  So  z.  B.  sind  die  Silberverbindungen 
dieser  drei  Säuren  in  Wasser  unlöslich,  das  Fluorsilber  löst  sich 
dagegen  merklich.  Üragekehrt  ist  CaF*  in  Wasser  unlöslich,  wäh- 
rend CaCl',  CaBr'  und  CaJ'  sich  nicht  nur  leicht  lösen,  sondern 
auch  Wasser  energisch'  anziehen,  so  dass  CaCP  zum  Trocknen  von 
Gasen  benutzt  wird.  Weder  HCl,  noch  HBr  oder  HJ  wirken  auf 
Sand  oder  Glas,  welche  von  HF  aber  unter  Bildung  von  gasför- 
migem Fluorsilicium  angegi'iffen  werden.  Die  Halogenwasserstoff- 
säureu  bilden  mit  Na  oder  К  nur  neutrale  Salze,  z.  B.  KCl,  NaCl, 
der  Fluorwasserstoff  dagegen  gibt  auch  saure  Salze,  z.B.  HKF', 
(nnd  beim  Lösen  von  KF  in  flüssigem  HF  erhält  man  nochEHF^ 
2HF).  Diese  letztere  Eigenschaft  hängt  mit  der  Dampfdichte  des 
Fluorwasserstoffes  zusammen,  die  bei  Zimmertemperatur  nahe  20 
ist,  was  der  Formel  H^F'  entspricht,  wie  Mallet  zeigte  (1881); 
beim  Erwärmen  findet  aber  Depolymerisation  statt  und  die  Dichte 
nähert  sich  10,  wie  es  die  Formel  HF  verlangt  ^*). 


ansflihrlicher  beschrieben  werden  wird),  wobei  gasförmiges  SiF*  ODtsteht:  SiO^  + 
4Hi''*  =  SiF  +  2H'0.  Die  Kieselerde  SiO>  ist  der  bindende  (saure)  Beslandtheil 
des  Grlases  and  einer  Masse  von  Gesteinen,  die  aus  kieselsaaren  SaJzen  bestehen. 
Dnrcb  Entfernen  der  Kieselerde  wird  die  Bindung  anfgeboben.  In  der  Technik  nnd 
im  Laboratoriom  benntzt  man  die  Flosssäure  um  Zeichnungen,  Tbellungen  und  dgl. 
auf  Glas  einzuätzen- 

Zum  Graviren  auf  Glas  bedeckt  man  dasselbe  mit  einer  Schicht  von  Firniss, 
den  man  aus  4  Thailen  Wachs  and  1  Thl.  Terpentinöl  bereitet.  Flusssäure  wirkt 
aof  den  Fimiss  nicht  ein;  derselbe  ist  ziemlich  weich  und  man  kann  auf  ihm  leicht 
mittelst  einesStablstiftes  bis  auf  das  Glas  gebende  Zeichnungen  machen.  Das  betreffende 
Glas  bringt  man  dann  in  ein  Bleigefäss  mit  Flussspath  und  Schwefelsäure.  Letztere 
muss  in  bedeutendem  Ueberschuss  angewandt  werden,  weil  in  anderem  Falle  die 
Zeichnungen  durchsichtig  werden  (infolge  der  Bildung  von  KieselQiiorwasserstofiO. 
Nach  genügender  Einwirkung  wird  die  Firnissschicht  entfernt  (durch  Wegschmelzen) 
and  die  mit  dem  Stahlsttft  ausgeführten  Zeicboungen  erscheinen  auf  dem  Glase  als  matte 
Linien.  Man  kann  auch  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  еш  Gemisrh  von  Kiesel- 
flnormetall  mit  Schwefelsäure  direkt  aof  das  Glas  aufträgt,  wobei  der  entstehende 
HF  gleichfalls  eine  matte  Zeicbnnng  hervorbringt  Im  Laboratoriom  benotzt  man 
die  Lösung  oder  die  Dämpfe  von  HF  (oder  auch  Zosammenscbmelzen  mit  KHF" 
oder  NH*F)  zum  Zersetzen  von  Kieselsäoreverbindungen,  welche  in  den  gewöhn- 
lichen Säuren  unlöslich  sind. 

54)  Mallet  bestimmte  die  Dampfdichte  des  Fluorwasserstoffes  (1881)  bei  30" 
and  100°,  bei  letzterer  Temperatur  ist  sie  (1869)  schon  von  Gore  bestimmt  worden. 

34* 
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Viel  vollständiger  ist  die  Analogie  des  Chlors  mit  den  beiden 
anderen  Halogenen:  Brom  und  Jod.  Nicht  nnr  ihre  Wasserstoff- 
sänren,  sondern  auch  diese  Halogene  selbst  ähneln  dem  Chlore  in 
Vielem  ^^);  sogar  die  Eigenschaften  der  entsprechenden  UetaU- 
Verbindungen  des  Chlors,  Broms  und  Jods  zeigen  sehr  viel 
Gemeinschaftliches.  So  z.  B.  krystallisiren  die  Chloride,  Bromide 
xmd  Jodide  des  Natriums  und  Kaliums  im  regelmässigen  System 
und  sind  in  Wasser  löslich;  die  Chloride  des  Aluminiums  Kagnesioms, 
und  Barynms  lösen  ^ch  in  Wasser  ebenso  leicht,  wie  die  Bromide  nnd 


Tborpe  DQd  Hambly  führten  (1888)  U  Bestbomnugen  zwischen  26"  and  88^  aas 
imd  zeigten,  daes  In  diesen  Temperaturgrenzen  die  Didite  allmähticb  abnimmt, 
analog  den  Dämpfen  der  Essigsäure,  ЪѳІ  welchen  dies  schon  längst  genau  festge- 
stellt worden  Ist.  Die  Fähigkeit  des  HF  sicft  zu  H'f'-zu  polymerisireu  steht  mit 
der  Eigenschaft  vieler  Fluormetalle,  mit  HF  Säuren  zu  bilden,  in  Verbindung;  als 
Repräsentanten  können  hier  KHF'  und  H'SiF*  angeführt  werden.  Diese  Fähig- 
keit kommt  auch  dem  HCl  zu  (der  z.  B.  H'PtCl«  bildet,  vgl.  pag.  444);  so  dass 
aach  hierin  die  Flusssäure  sich  den  aaderen  HatogenwasserstoSsäureu  nähert. 

55)  So  z.  B.  verläuft  der  Versuch  mit  Rauschgold  (Anm.  16)  genau  ebenso,  wenn 
Br,  wie  wenn  Cl  angewandt  wird.  Sehr  lehrreich  ist  der  folgende  Versuch,  der  die 
direkte  Vereinigung  der  Halogene  mit  Metallen  demonstrirt:  wirft  man  ein  kleines 
AI  amini  ums  tückeben  in  flüssiges  Brom,  so  schwimmt  das  Aluminium  auf  diesem  und 
erst  nach  einiger  Zeit  tritt  die  Reaktion  ein,  bei  der  Wärme,  Licht  und  Bromdäjnpfe 
entwickelt  werden.  Ein  glühendes  Aluminlumstiickchen  geräth  auf  der  Oberfläche  des 
Bromes  in  sehr  schnelle  Bewegung  nnd  das  entstehende  AlBr'  lösi  sich  im  Ueberschusse 
des  Broms.  Auf  diese  Weise  wird  nach  Grostavson  das  Gemisch  von  Br  mit  AlBr"  dar- 
gestellt, welches  so  leidit  metaleptisch  reagirt,  selbst  in  den  Fällen,  wenn  das  Brom 
allein  keine  Metalepste  bewirken  kann  oder  wenn  es  zu  langsam  wirkt,  wie  z.  B.  aof 
Benzol  (CH'J.  Fügt  man  diesen  Kohlenwasserstoff  tropfenweise  zu  AlBr"  haltigem 
Brome,  so  entwickelt  sich  sofort  viel  HBr  and  es  bilden  sich  Metalepsie -Produkte. 
Nach,  Gustavson  wird  diese  leichte  Reaktionsfähigkeit  durch  die  Eigenschaft  des 
AlBr',  mit  den  entstehenden  Reaktionsprodukten  unbeständige  Verbindungen  zu 
bilden,  bedingt. 

Zur  Vergleichung  bringen  wir  hier  einige  ihermochemiscbe  Daten  (nach  Thom- 
sen)  Für  die  analogen  Wirkungen  von:  1)  Chlor,  5)  Вгош  uud  3)  Jod  auf  verschie- 
dene Metalle.  Das  Halogenatom  bezeichnen  wir  durch  X  und  setzen  das  Zeichen 

zwischen  die  auf  einander  wirkenden  Substanzen.  Alle  Zahlen  bezeichnen  Taa- 
sende  Galerien  nnd  bezieben  sich  auf  das  Molekulargewicht  in  Grammen  und  aof 
gewöhnliche  Temperatur: 

Na»  -\-  X> 
Ag»  +  X» 
Hg«  +  X" 

Hg  -1-Х» 

Die  latente  Verdampfungs wärme  der  Molekulargewicbtsmenge  Br»  beträgt  ungefähr 
7,2  und  beim  Jod  6,0  Tausend  W.  E.,  während  die  latente  Erstarrungswärme  des 
Broms  Br"  ungefähr  0,3  und  des  Jods  J=  3,0  Tausend  W.  E.  beträgt.  Aus  diesen 
Zahlen  ergibt  sich,  dass  der  Unterschied  in  den  Verbindungswärmen  nicht  von  dem 
yerscfaiedcDen  Aggregatzustande  abhängt.  Joddämpfe  entwickeln  z.  B.  mit  Zu  bei 
Bildung  von  ZnJ»:  49  -f-  8  +  3  oder  etwa  60  Tausend  W.  E.,  also  1*/,  mal  weni- 
ger als  Zu  -|-  Cl>. 


1 

2 

3 

1 

2 

3 

311 

191 

160 

Ca  +  X» 

170 

141 

195 

173 

138 

Ba+X» 

195 

170 

59 

45 

38 

Zn  +  X' 

97 

76 

*49 

83 

68 

48 

Pb-I-  X» 

83 

64 

40 

63 

51 

34 

AI  +  X» 

161 

120 

70 
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Jodide  dieser  Metalle.  Ebenso  wie  Silber-  und  Bleichlorid,  so  sind 
auch  die  Bromide  und  Jodide  des  Silbers  und  Bleis  in  Wasser 
kaum  löslich.  Ausserdem  zeigen  auch  die  Sanerstoffverblndungen 
des  Broms  und  Jods  eine  sehr  g:rosse  Analogie  mit  den  entsprechen- 
den Verbindungen  des  Chlors.  Der  nntercblorigeu  Säure  entsprechend 
ist  eine  nnterbromige  ^nre  bekannt,  deren  Salze  gleichfalls  bleichende 
Eigenschaften  besitzen.  Sehr  ähnlich  anter  einander  sind  die  höhe- 
ren Sauersroffsäuren  des  Jods,  Broms  und  Chlors  und  auch  deren 
Salze.  Das  Jod  ist  im  Jahre  1811  von  Conrtois  in  der  Asche 
(Varec)  von  Meeresalgen  entdeckt  und  bald  darauf  vcm  Clement, 
Gay-Lnssac  und  Davy  erforscht  worden.  Das  Brom  entdeckte  Ba- 
iard 1826  in  der  Mutterlauge  des  Meerwassers  und  unterwarf  es 
auch  der  Untersuchung.  Brom  und  Jod  finden  sich,  wie  das  Chlor, 
in  Verbindung  mit  Metallen  im  Meerwasser.  Die  Menge  der  Brom- 
and  namentlich  der  Jodmetalle  ist  jedoch  im  Meerwasser  so  gering,  dass 
ihre  Gegenwart  nur  durch  empfindliche  Reagentien  nachgewiesen 
werden  kann  Bei  der  Salzgewinnung  aus  dem  Meerwasser  bleiben 
die  darin  enthaltenen  Brommetalle  In  den  Mutterlaugen  zurück, 
aus  denen  sie  auch  gewonnen  werden  können;  doch  geschieht  dies 
in  der  Technik  nur  selten,  weil  andere,  viel  reichere  Quellen  zur 
Gewinnung  des  Broms  bekannt  sind  Brom  und  Jod  kommen  auch 
in  Verbindung  mit  Silber  zugleich  mit  Chlorsilber  als  seltene  Erze 
hauptsächlich  in  Amerika  vor.  Einige  mineralische  Heilquellen 
(Kreuznach,  Staraja-Bussa)  enthalten  Brom-  und  Jodmetalle, 
aber  immer  zugleich  mit  viel  Chlornatrium.  Die  oberen  Schichten 
des  Stassfurter  Steinsalzes  (Kap.  10),  welche  zur  Darstellung  von 
Kaliumsalzen  benutzt  werden,  enthalten  gleichfalls  Brommetalle 
Diese  Letzteren  sammeln  sich  bei  den  Krystallisationen  der  Kaliom- 
salze  in  den  letzten  Mutterlaugen  an,  welche  heute  (sowie  das  Wasser 
einiger  amerikanischer  Quellen)  die  Hauptmasse  des  Broms  liefern. 
Aas  einem  Gemisch  der  Lösungen  von  Brom-  und  Ghlormetallen 
iSsst  sich  das  Brom  leicht  ausscheiden,  da  es  vom  Chlor  ans  seinen 
Verbindungen  mit  Na,  Mg,  Ca  und  anderen  Metallen  verdrängt  wird. 
Eine  farblose  Lösung  von  Brom-  und  Chlormetallen  nimmt  beim 
Einleiten  von  Chlor  eine  orangegelbe  Färbung  infolge  von  sich  aus- 
scheidendem Brome  an Auf  ähnliche  Weise  kann  das  Brom  aucli 

56)  Ein  Liter  Meerwasser  enthält  nngefäbr  20  Gramm  Chlor  und  0-07  Gr.  Brom. 
Im  Todten  ЛІеѳге  ist  die  Brommeoge  etwa  10  mal  grösser. 

57)  Stassfurter  Karnallit  enthält  jedoch  kein  Jod- 
SS)  Chlor  darf  aber  nicht  in  zu  grossem  Ueberschusse  angewandt  werden,  weil 

dann  das  Brom  chlorhaltig  wird.  Das  Brom  des  Handels  enthält  auch  Öfters  Chlor 
in  Form  von  Chlorbrom.  In  Wasser  löst  sich  Chlor  leichter  als  Brom  und  kann  daher 
Termittelst  desselben  von  letzterem  getrennt  werden.  Zur  Darstellung  von  reinem 
Brom  wird  das  käuniche  Brom  mit  Wasser  gewaschen,  mittelst  Schwefelsäure  ge- 
trocknet und  destiUirt,  wobei  nur  die  bei  58°  iibergehenden  Aiilheile  aufgefangen 
werden.  Dann  wird  es  grosstentheits  in  KBr  übergeführt,  zu  dessen  Lösung  der 
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fabrikmässig  dargestellt  werden.  Einfacher  ist  es  aber  zu  der 
bromhaltigen  Mutterlange  direkt  etwas  Manganhyperozyd  und  Schwe- 
felsäure zuzusetzen;  hierdurch  wird  ein  Theil  des  Chlors  in  Frei- 
heit gesetzt,  welches  dann  das  Brom  verdrängt. 

Brom  ist  eine  dunkelbraune  Flüssiffkeit,  die  braune  Dämpfe 
entwickelt  und  einen  schädlich  wirkenden,  schweren  und  ersticken- 
den Geruch  besitzt;  daher  stammt  auch  seine  Benennung  (vom  grie- 
chischen Worte  ßpfäaot  —  Gestank).  Der  Dampfdichte  nach  enthält 
die  Brommolekel  Br'.  Beim  Abkühlen  erstarrt  das  Brom  zu  grau- 
braunen Schüppchen,  die  dem  Jode  ähnlich  sind.  Die  Schmelztem- 
peratur des  reinen  Broms  ist  —  7,05"        Die  Dichte  des  flüssigen 

Rest  des  Вгошз  zugesetzt  wird,  um  das  beigemengte  Jod  auszuscheideo,  das  durch 
Schütteln  mit  CS'  ODtferot  wird.  Wird  dod  das  auf  diese  Weise  erhaltene  KBr 
mit  MnO*  und  №S0*  erwärmt,  so  erhält  man  Brom,  das  keiu  Jod  mehr  enthält; 
letzteres  kommt  fibrigens  aach  iQ  einigen  Handelssorten  nicht  тог,  wie  z.  В.  im 
Stassfurter  Brom.  Wenn  man  einen  Tbeil  tod  jodfreiem  Brome  in  KBr  and  den 
anderen  in  KBrO'  überführt,  so  bildet  ihr  Gremtsch  (in  dem  darch  die  Gleichung 
gegebenen  Terbältnisse)  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  wieder  Brom: 
5KBr  Н-  КВЮ»  +  eH^SO*  =r  6KHS0*  +  ЗНЮ  -f-  ЗВг*.  Um  vollkommen  chlorfreies 
Brom  ZQ  erbalteo,  löst  man  es  in  einer  konzentrirten  Lösung  von  Bromcalcium  und 
fällt  es  dann  durch  einen  Ueberschuss  ron  Wasser;  hierbei  verliert  das  Brom  alles 
Chlor,  da  dieses  mit  CaBr'  Chlorcalcium  bildet. 

59)  Ueber  die  Schmelztemperatur  des  Broms  wurden  lange  Zeit  widersprechende 
Angaben  gemacht.  Einige  (Regnault,  Pierre)  gaben  —  7"  bis  -  8**  an.  Andere  (.Ba- 
lard,  Liebig,  Quincke,  Baumhauer)  —  20°  bis  —  25°-  Dank  aber  den  in  letzter  Zeit 
(1885)  ausgeführten  Untersuchungen,  namentlich  von  Ramsay  und  Young  ist  es 
jetzt  sicher  festgestellt,  dass  die  Schmelztemperatur  des  reinen  Broms  zweifellos 
bei  —  7°  liegt  Diese  Zahl  ergibt  sieb  nicht  nur  aus  direkten  Versuchen  (die  von 
Van  der  Plaats  besl&tigt  worden  sind),  sondern  auch  aus  der  Bestimmung  der  Dampf- 
teasioQ  des  Broms.  Filr  festes  ^rom  beträgt  bei  t°  die  Tension  p  in  Millimetern: 
p  =      20         25       30       a5        40        45  mm. 
t  =  —  16^6  -  W  -  ir  -  10°  -  8^,4  -  7^0 
Für  flüssiges  Brom: 
p=      m       100       200        400       600       760  mm. 
(  —  _  5,0  +  8^,2      23S4      40''.4      5Г,9  58°,7 
Beide  Kurven  schneiden  sich  bei  —  7,05°.  Ramsay  und  Young  bemerkten  ausser- 
dem bei  der  Vergleicbung  der  Dampftension  vieler  Flüssigkeiten  (z.  B.  der  Daten 
im  Kap.  2  Anm.  27),  dass  das  A'^erhältniss  der  gleichen  Tensionen  ent sprechenden, 
absoluten  Temperaturen  (d.  h.  t  +  273)  für  jedes  Paar  von  Substanzen  sieb  in 
Abhängigkeit  von  t  geradlinig  verändert;  sie  bestimmten  daher  bei  den  angeführten 
Tensionen  p  das  Verhältniss  von  t  +  273  für  Wasser  und  Brom,  wobei  sie  fanden, 
dass  die  Geraden,  welche  dieses  Verhältniss  Air  das  flüssige  und  feste  Brom  aus- 
drücken, sich  gleichfalls  bei  7,05°  schneiden.  Für  festes  Brom  ist  z.  E: 
p=    20        25        30        35      40  45 
273  -f  «  =  256,4    259      261       263     264,6  366 
273  +    =  295,3     299      302,1     304,8    307,2  309,3 

c=      1,152     1,154     1,157      1,159    1,161  1,163, 
t'  bezeichnet  die  Temperaur  des  Wassers,  welche  der  Tension  der  Dämpfe  p  ent- 
spricht, und  Odas  Verhältniss  von  273+t  zu  273-|-t'.  Die  Grösse  с  lässt  sich  augenschein- 
lich mit  grosser  Genauigkeit  durch  die  Gerade  с  =  1,17іЙ  -Ь  0,0011  t  ausdrücken. 
Auf  dieselbe  Weise  erhält  mau  für  flüssiges  Brom  im  Verhältniss  zu  Wasser: 
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Broms  beträgt  bei  (У  ЗД87  und  bei  15"  etwa  3.0.  Die  Siedetem- 
peratar  liegt  bei  58,7**.  Zur  Keinigang  wird  das  Brom  gewöhnlich 
destillirt.  Das  Brom  ist,  wie  auch  das  Clüör,  In  Wasser  löslich: 
1  Theil  erfordert  bei  27  Theile  Wasser  und  bei  15*  29 
Tbl.  Die  wässrige  BromlOsang  hat  eine  gelblich-rothe-  Farbe  und 
scheidet  beim  Abkühlen  auf — 2**  Krystalle  aus,  die  auf  eine  Brom- 
molekel 10  UoL  Wasser  enthalten  Alkohol  löst  Brom  in  grös- 
serer Menge  und  Aether  in  noch  bedeutenderer.  Aber  in  diesen 
Lösungen  entstehen  mit  der  Zeit  Beaktionsprodukte  des  Broms 
mit  diesen  organischän  Lösnngsmitt^n.  Wässrige  Lösungen  von  Brom- 
metallen lö^en  gleichfalls  viel  Brom  auf. 

Was  das  Jod  anbetriflft,  so  wird  es  fast  ausschliesslich  aus  den 
Hntterlaogen  gewonnen,,  die  nach  der  Erystallisätion  des  Ohilisal- 
peters  NaKO'  nnd  beim  Auslangen  der  Asche  топ  Seepflanzen  oder 
Algen  zurückbleiben,  Dieäe  Pflanzen,  welche  durch  die  Fluth  im  Ocean 
an  die  Kästen  топ  Frankreich,  England  und  Spanien,  zuweilen  in 
bedeutenden  Mengen,  geworfen  werden,  gehören  meist  Terschiedenen 
Arten  Ton  Fucus,Laminaria  und  ähnlicher  Gattungen  an.  Die  geschmol- 
zene Asche  dieser  Algen  nennt  man  in  Schottland  Eelp  und  in  der  Nor- 
mandie  Varec.  Das  in  den  Algen  in  bedeutender  Menge  angesammelte 
Jod  bleibt,  wenn  dieselben  verbrannt  (oder  der  trocknen  Destillation 
unterworfen)  werden,  in  der  Asche  zurück,  die  hauptsächlich  Salze 
des  Kaliums,  Natriums  nnd  Calciums  enthält.  Die  Metalle  sind  in 
den  Algen  als  Salze  organischer  Säuren  enthalten,  welche  beim 
Verbrennen  zersetzt  werden  und  kohlensaures  Kalium  und  Natrium 
bilden.  Die  Asche  der  Seepflanzen  enthält  daher  kohlensaures  Na- 
trium oder  Soda,  welche  nun  ausgelaugt,  d.  h.  in  warmem  Wa^^ser 
gelöst  wird.  Beim  Eindampfen  solcher  Laugen  scheiden  sich  Soda 
und  andere  Salze  ans  und  man  erhält  eine  Mutterlauge,  welche 
Chlor,  Brom  und  Jod  in  Verbindunii^  mit  Metallen,  namentlich  aber 
viel  Chlor  nnd  Jod  enthalt.  13000  Kilogr.  Asche  (Varec)  geben  unge- 
&hr  1000  Kilo  Soda  nnd  15  Kilo  Jod. 


c'  =  1,1585  —  0,00057  t.  Diese  Geraden  schneiden  sich  in  der  That  entsprechend 
der  Temperatur  —  7,06**,  wodurch  von  Neuem  diese  Schmelztemperatur  des  Broms 
bestätigt  wird.  Auf  dle^^e  Weise  lässt  sich  bei  dem  heutigen  Zustande  unserer 
Kenntnisse  die  Schmelztemperatur  genau  feststellen  und  kontroUren.  Auch  für 
das  Jod  bestimmten  Ramsay  und  Yoong  diese  festen  Punkte  auf  dieselbe  Weise. 

60)  Die  von  Paterno  und  Xasioi  (nach  der  Methode  топ  Raoult.  vrgl.  Kap.  1 
Aom.  49)  über  die  Eisbildung  io  wässrigen  BromlÖsuDgeo  angestellten  Beobach- 
tangen  ergaben  (  —  0^,115  bei  einem  Gehalt  von  1,391  Gr.  Brom  In  100  Gr.  Was- 
ser), dass  das  Brom  in  der  Lösang  als  Molekel  Br*  enthalten  ist.  Aebnitche  mit 
Jod  angestellte  Versuche  ergaben  für  verschiedene  Lösungsmittel  Jodmolekeln  топ 
Terscbiedener  Zusammensetzung. 

Bakbnis  Rozeboom  nntersachte  das  Bromhydrat  ebenso  ausfUbrlicb,  wie  das 
Cblorhydrat  (Aom.  9  n.  10).  Die  Temperatur,  bei  der  das  Hydrat  vollständig  zerfällt, 
i8t+6,a*,  die  Dichte  des  Hydrats  Br*10H»0  beträgt  1,49. 
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Die  Änsscbeidang  des  Jods  ans  den  Mutterlaugen  geht  desswe- 
gen  verhältnissmässig  so  leicht  тог  sich,  weil  das  Jod  aus  dem 
Jodkaliom  und  seinen  anderen  Verbindungen  mit  Metallen  durch 
Chlor  verdrängt  wird.  Aus  Jodnatrium  wird  das  Jod  nicht  nur 
durch  Chlor,  sondern  auch  durch  Schwefelsäure  ausgeschieden.  Beim 
Einwirken  auf  ein  Jodmetall  setzt  Schwefelsäure  Jodwasserstoff  in 
Freiheit,  der  sich  aber  leicht  zersetzt,  namentlich  in  Gegenwart 
von  Substanzen,  die  Sauerstoff  ausscheiden  können,  wie  z.  B.  Cbrom- 
sänre,  salpetrige  Säure  und  selbst  Eisenoxydsalze  Das  frei  ge- 
setzte Jod  scheidet  sich  wegen  seiner  geringen  L6slichkeit  in  Was- 
ser als  Niederschlag  aus.  Um  reines  Jod  zu  erhalten,  genügt  es 
beim  Snblimiren  desselben  die  ersten  and  letzten  AntheUe  zu  ent- 
fernen und  nur  die  mittleren  anfzosammeln.  Das  Jod  geht  ans  seiner 
Dampfform  direkt  in  den  krystallinischen  Zustand  über  und  setzt 
sich  in  den  kälteren  oder  abgekühlten  Theilen  des  Apparates  in 
tafelförmigen  ErystaJlen  von  schwarzgraner  Farbe  und  metallischem 
Glänze  an. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Jodkrystalle  ist  4,95.  Es  schmilzt 
bei  Iii**  and  siedet  bei  184°  seine  Dämpfe  entetehen  aber 
schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur.  Уоп  der  violetten  Farbe 
dieser  Dämpfe  hat  das  Jod  seinen  Namen  erhalten  (totiS% -violett). 
Der  Geruch  des  Jods  erinnert  an  den  charakteristischen  Geruch  der 
unterchlorigen  Säure;  sein  Geschmack  ist  scharf  und  herb.  Auf  die 
Haut  und  verschiedene  Organe  wirkt  das  Jod  zerstörend  und  wird  viel- 
fach in  der  Medizin  des  Reizes  wegen,  den  es  auf  die  Haut  aus- 
übt, benutzt.  Geringe  Jodmengen  färben  die  Haut  gelb  oder  braun;  diese 
Färbung  versehwindet  nach  einiger  Zeit,  theilweise  infolge  der  Ver- 

61)  Die  Reaktion  entspricht  überhaupt  der  Gleichung:  2HJ  -f-  0  =  J'  ^  H"0,  wenn 
der  Sauerstoff  einer  Substanz  entnommen  wird,  die  ihn  leicht  ausscheidet  Die  den 
höheren  Oxydations-  oder  Chlorirungsstufen  entsprechenden  Verbindungen  bilden  daher 
mit  HJ  Ottmais  niedere  Verbindungsstufen.  Eisenoxyd  tVO"  ist  die  höhere,  FeO  die 
niedere  Oxydalionsstufe;  ersterer  entspricht  FeX',  letzterer  FeX';  dieser  Uebergaug 
geht  nun  unter  dem  Einflüsse  von  HJ  тог  sich.  Die  Verbindungen  des  Kupferoxyds 
CuO  oder  CuX*  geben  mit  HJ  Verbindungen,  die  dem  Oxydul  Cu'O  oder  CuX 
entsprechen'  Selbst  die  der  höheren  Stufe  SO'  entsprechende-  Schwefelsäure  kann 
In  dieser  Weise  auf  HJ  einwirken  und  die  niedere  Sttife  SO'  bilden.  Noch  leichter 
erfolgt  die  Freisetzung  des  Jods  aus  HJ  unter ,  dem  Einflüsse  топ  Substanzen, 
welche  Sauerstoff  aasscheiden  können.  In  der  Ргшсів  wendet  man  die  Terschleden- 
sten  Oxydationsme'Üioden  an,  nm  Jod  ans  sauren  Fltiraigkelten,  die  z.  B.  Schwe- 
felsäure nnd  HJ  enibalten,  auszuscheiden.  Am  öftesten  ^atzt  man  dazn  die  hö- 
heren Sticicstoffoxyde,  welcbe  dabei  In  KG  Übergehen.  Man  kann  zur  Ansscheidnng 
Ton  J  ans  HJ  sogar  mit  HJO"  einwirken.  Diese  Reaktionen,  bei  denen  HJ  oxydirt 
vnrd,  haben  ihre  Grenze,  da  unter  bestimmten  Bedingungen,  namentlich  In  sdiwa- 
chen  Lösungen  das  frei  werdende  Jod  selbst  oxydirend  wirken  kann,  indem  es  den 
Halogenebarak ter  hervorkehrt,  was  gelegentlich  noch  in  Betracht  gezogen  werden 
wird. . 

62)  Zur  Tollkoounenen  Reinigung  löste  Stas  das  Jod  noch  in  einer  konzentrlrten 
Lösung  Ton  KJ  and  ШІіѳ  es.  dann  durch  Zngiessen  топ  Wasser  (s.  Anm.  5®. 
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flüchtignng  des  Jods.  Wasser  I6st  nur  ^ööö  ^^^^bei  entsteht 

eine  braune  Lösung,  welche  bleichende  Eigenschaften  besitzt,  aber  in 
yiel  geringerem  Grade,  als  es  beim  Brom  and  Chlor  der  Fall  ist.  Wasser, 
das  Salze  und  namentlich  Jodmetalle  in  Lösung  enthält,  löst  Jod 
schon  in  viel  bedeutenderer  Menge  zn  einer  dunkelbraunen  Flüssig- 
keit. Beiner  Alkohol  löst  nur  wenig  Jod  und  erhält  dadurch  eine 
braune  Farbe;  wenn  aber  im  Alkohol  geringe  Mengen  von  Jodver- 
bindongen,  z.  B.  Jodäthyl  gelöst  sind,  so  nimmt  die  Löslichkeit 
des  Jods  bedeutend  zn  ^^).  Aether  löst  Jod  in  grösserer  Menge 
als  Alkohol;  besonders  leicht  löst  sich  aber  Jod  in  flüssigen  Koh- 
lenwasserstoffen, in  Schwefelkohlenstoff  und  in  Öhloroform.  Eine 
geringe  Jodmenge  verleiht  dem  Schwefelkohlenstoff  eine  rosa  Fär- 
bung, eine  etwas  grössere  färbt  ihn  violett.  Chloroform  (wenn  es 
keinen  Alkohol  enthält)  wird  durch  wenig  Jod  gleichfalls  rosa 
gefärbt.  Dieses  Verhalten  erlaubt  es,  die  Gegenwart  geringer  Men- 
gen ausgeschiedenen  Jods  zu  entdecken  (z.  B.  mittelst  Cl  aus 
EJ).  Zur  Entdeckung  des  Jods  kann  anch  die  blaue  Färbung 
benutzt  werden,  die  freies  Jod  mit  Stärhe  gibt. 

Beim  Vergleichen  der  vier  einfachen  Körper:  Fluor,  Chlor,  Brom 
und  Jod  ergibt  sich,  dass  sie  als  Beispiel  von  ähnlichen  Substan- 
zen dienen  können,  welche  sich  nach  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften in  derselben  Reihenfolge  ordnen  lassen,  in  der  sie  ihrem 
Atom-  und  Molekulargewicht  nach  stehen.  Dem  zunehmenden  Mo- 
lekulargewichte dieser  Beihe  entsprechend,  beobachtet  man  ein  immer 
grösseres  spezifisches  Gewicht,  eine  höhere  Schmelz-  und  Siede- 
temperatur nnd  eine  ganze  Beihe  von  Eigenschaf t-en,  die  von  die- 
ser Aendening  der  Grandeigenschaft  abhängig  sind.  Ein  grflsseres 
Atomgewicht  muss  auch  eine  grössere  gegenseitige  Anziehung  der 
Molekeln,  und  folglich  auch  eine  schwierigere  Trennung  derselben 
bedingen.  Sehr  anschaulich  zeigen  dies  polymere  Körper;  so  z.  B. 
sind  die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  CH'"  zunächst  gas- 
förmige Körper:  C^'H*,  C^H",  sodann  bei  grösserem  Molekularge- 
wichte Flüssigkeiten,  z.  B,  C'H'",  C'H'*  u.  s.  w.  und  bei  dessen 


63)  Die  Löslicbkeit  des  Jods  in  LösuDgen,  die  Jodmetalle  und  überhaupt  Jod- 
TerbioduDgen  entbaltea,  kann  einerseits  darauf  hinweisen,  dass  das  Statttiaden  eines 
LösungsTorganges  durch  die  Aebnlichkeit  zwischen  dem  Lösungsmittel  und  dem  sich 
Losenden  bedingt  wird  (pag.  80)  und  andrerseits  als  indirekter  Beweis  der  Rich- 
tigkeit der  Vorste  lung  топ  den  Lösungen  dienen,  welche  wir  Іш  l-ten  Kapilei  ent- 
wickelten, da  es  in  vieleQ  Fällen  bereits  gelungen  ist  aus  solchen  Lösungen  unbe- 
ständige PoiyjodTerbiodungen,  analog  den  Krystallbydraten,  darzustellen.  Es  ver- 
blödet sich  z.  B.  Tetramethyl ammoDi um  N(C№)*J  mit  J'  und  J*.  Sogar  die  Liisung 
von  J>  in  einer  gesättigten  KJ-Lösung  weist  auf  die  Bildung  von  Spuren  der 
bestimmten  Verbindung  KJ^  hin.  Der  Lösung  von  KJ^  in  Alkohol  entzieht  CS'  kein 
Jod,  obgleich  ans  einer  alkoboUschen  Jod-Losang  dieses  Halogen  durch  CS'  aas- 
gezogen wird  (Girault,  Jörgensen).  Die  Unbeständigkeit  solcher  Verbindungen  ist 
der  Unbeständigkeit  vieler  Krystallbydrate,  z.  B.  HCl  2НЮ,  analog. 
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weiterer  Zunahme  endlich  feste  Körper.  Dasselbe  Yerhältniss  flnden 
wir  bei  den  vier  eben  angeführten  elementaren  Körpern.  Das  Chlor 
siedet  im  freien  Zustande  schon  bei  —  35*,  Brom  bei  ungefähr -f- 60** 
und  Jod  erst  hei  über  -j-  180".  Nach  dem  Gesetze  von  Avogadro- 
Gterhardt  sind  die  Dampfdichten  der  Elemente  im  gasförmigen  Zu- 
stande den  Atomgewichten  proportional.  Wie  die  Atomgewichte 
verhalten  sich  nun  bei  den  Halogenen  wenigstens  annähernd  auch 
die  spezifischen  Gewichte  im  flüssigen  (und  festen)  Zustande.  Beim 
Dividiren  des  Atomgewichtes  des  Chlors  (35,5)  durch  sein  spezi- 
fisches Gewicht  im  flüssigen  Zustande  (1,3)  erhält  man  das  Volum 

80 

=  27;  dasselbe  Volum  ergibt  sich  auch  für  das  Brom  -^^  —26 

und  das  Jod  ^  =  26  **). 

Die  Brom-  und  Jodmetalle  verhalten  sich  in  den  meisten  Fäl- 
len analog  den  entsprechenden  Chlormetallen  *'),  aber  Chlor  ver- 
drängt Brom  und  Jod,  und  Brom  setzt  wiederum  Jod  in  Freiheit; 
dieses  Verhalten  benutzt  man  zum  Ausscheiden  der  beiden  letzteren 
Halogene.  Nach  den  Untersuchungen  von  Potilitzin  (1880)  kann 
jedoch  auch  umgekehrt  Chlor  durch  Brom  verdrängt  werden  und 
zwar  sowol  in  Lösungen,  als  auch  beim  Erlützen  von  Ohlormetallen 
in  einer  Atmosphäre  von  Bromdämpfen,  wobei  eine  Vertheünng  des 
Metalls  zwischen  den  Halogenen  (nach  der  Lehre  BerthoUet's) 
stattflndet,  aber  in  der  Weise,  dass  der  grössere  Theil  des  Me- 
talles zum  Chlore  übergeht,  was  auf  eine  stärkere  Affinität  des 
Chlors  zu  Metallen  im  Vergleich  mit  Brom  und  Jod  deutet  "*). 

64)  Dass  die  Ätomvolume  der  Halogene  selbst  einaader  gleichkommeD  ist  иш  so 
bemerkeDswertber,  als  in  allen  Halogenverbindungen  das  Volnm  beim  Ersetzen  von 
Fluor  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  grösser  wird.  Das  Volum  von  NaF  z.  B.  {das 
man  durch  Diridlren  des  spezifischen  Gewichts  in  das  durch  die  Formel  ausge- 
drückte Gewicht  erhält)  beträgt  etwa  15,  топ  NaCl  37,  топ  NaBr  M  und  von 
NaJ  41.  Das  Volum  топ  SiHCl'  ist  82,  das  der  entsprechenden  Verbindung 
des  Brome  106  und  der  des  Jods  1S3.  Das  spezifische  Gewicht  der  Lösung,  z.  B. 

Ton  NaCl  +  200H»0  ist  1,0106  bei       ,  das  Volum  beträgt  also  §^^=3620; 

'4  1,U1Jd 

hieraus  folgt,  dase  das  Volum  топ  NaQ  in  der  Lösung  =  3620  —  3603  (das  Vo- 
lum Ton  200  H=0)  =  17  ist.  In  einer  gleichen  Losung  beträgt  das  Volum  топ 
NaBr  =  96  und  топ  NaJ  =35. 

65)  Immer  aber  übertrifft  die  Dichte  (und  sogar  das  Volum,  Trgl.  Anm.  64)  dtsr 
BromTerbindungen  die  der  Cblorrerbindungen,  während  die  JodTerbindungen  eine 
noch  grössere  Dichte  besitzen.  Dasselbe  zeigen  auch  тіѳіе  andere  Beziehungen,  die 
JodTerbfudnngen  sieden  z.  B.  höher,  als  die  entsprechenden  Chlorverbindungen  u.  s.  w. 

66)  Potilitzin  zeigte,  dass  beim  Erwärmen  verscbledener  Chlormetalle  mit  äqui- 
valenten Brommengen  in  zugeschmolzenen  Bohren  immer  eine  VertheUung  des  Me- 
talls zwischen  den  Halogenen  stattfindet  und  dass  im  Endprodukte  die  durch  Brom 
ersetzte  Chlormenge  den  Atomgewichten  der  angewandten  Metalle  proportional  und 
der  Valenz  derselben  umgekehrt  proportional  Ist.  Im  Gemische  NaCl  +  Br  z.  B. 
werden  топ  100  Th.  Chlor  5,54  Th.  in  AgCl  +  Br  dagegen  27,28  Tb.  Chlor  durch 
Brom  ersetzt.  Diese  Zahlen  Terhalten  sich  wie  1:  4,9  und  die  Atomgewichte  Na: 
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Uebrigens  verhalten  sich  diese  beiden  letzteren  zu  Metalloxydeü 
zuweilen  ebenso,  wie  Chlor.  Oay-Lussac  beobachtete  beim  Glühen 
von  K'CO^  in  Joddämpfen  (wie  auch  in  Chlor)  ein  Ausscheiden  von 
Sauerstoff  und  Kohlensäuregas:  K'CO"  J''  =  2KJ  +  CO'  +  0. 
Die  umgekehrte  Beaktion  zwischen  Halogen  und  Sauerstoff 
etfolgt  aber  beim  Br  und  J  noch  leichter,  als  beim  Chlor.  Aus 


Ag  =  1: 4,7.  Gebt  шап  топ  einer  Cblorrerbindung  MCI"  aus,  so  beträ^  bei  der 
EinwirlniDgTonnBrdieErsetzaDglnProcentenauegedrticIct  4  -M.  (M  Ist  das  Atom- 
gewicht des  Metalls)-  Dieses  Gesetz  ist  aus  Beobachtungen  an  den  Chlorverbindun- 
gen von  Li,  Na,  K,  Ag  (n=  1);  Ca,  Sr,  Ba,  Co,  Ni,  Hg,  Pb  (d=2),  Bi  (d  =  3),  Sn 
(D  =  4)  und  Fe'  (n  =  6)  abgeleitet  worden. 

Die  Bestimmungen  Potilitein's  ergeben  nicht  nur  eine  glänzende  Bestätigung 
der  Lehre  Berthollet%  sondern  bilden  auch  den  ersten  Tersncb  zu  einer  direkten 
Besttmmnng  der  Affinität  einfacher  Körper  unter  Anwendung  des  Verdrängungs- 
verfohrens  (seit  1879  sind  keine  ähnlichen  Bestimmungen  publicirt  worden).  Das 
Hauptziel  seiner  Untersnchang  bestand  jedoch  in  der  Absicht,  festzustellen,  dass 
die  Verdrängong  In  den  F&Ilen  тог  biek  geht,  in  welchen  Wärme  absorbirt  wird; 
dass  Wärme  absorbirt  werden  moss,  folgte  daraas,  dass  alle  Brommetalle  bei  ihrer 
Bildung  weniger  Wärme  entwickeln,  als  Chlormetalle  (Tgl.  die  Daten  in  der 
Anm.  ^5).  Von  den  anderen  Beobachtungen  FotUitzin's  auf  diesem  Gebiete  sind 
Doch  die  folgenden  berrorzubeben. 

Vergrössert  man  die  angewandte  Brommenge,  so  nimmt  aach  die  Menge  des 
Terdrängten  Chlors  zu.  Weun  z.  B.  auf  eine  Molekel  NaCl  —  I  und  4  Aequivalente 
Brom  einwirken,  so  beirägt  die  Menge  des  verdrängten  Chlors  in  Procenten:  6,08 
resp.  13,46  und  beim  Einwirken  von  1,  4,  9,  16,  35  und  100  Molekeln  Brom  auf 
eine  Molekel  BaCl':  7,8:  17,6;  33-5;  31,0;  35,0  und  45  Procent.  Lässt  man  äqui- 
valente Chlorwasserstoff-Mengen  auf  Brommetalle  in  zugeschmolzenen  Röhren  und 
unter  Ansschluss  von  Wasser  bei  300°  einwirken,  so  sind  die  Pro<»ntmengen  des  durch 
Chlor  verdräi^ten  Broms  bei  doppelten  Umsetzungen  zwischen  einwerthigen  Me- 
talien den  Atomgewichten  umgekehrt  proportional.  Bei  NaBr  +  Н(Л  z.  B.  beträgt 
die  Verdrängung  31  pCt,  bei  KCl  =  13  and  bei  AgCl  =  i*lt  pGt.  In  wässriger 
Löeung  verläuft  die  Ersdieinung,  obgleidi  sie  durch  die  Mitwirkung  des  Wassers 
koffipUzIrt  wird,  im  Wesentiichen  in  derselben  Welse.  Audi  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Terlaufen  die  Reaktionen  schon  von  selbst  in  beiden  Richtungen,  aber  mtt 
verschiedener  Gesahwindigkeit.  Beim  Einwirken  einer  schwachen  Lösung  von 
Chlornatrtum  (1  Aeqaiv.  in  5  Litern)  auf  Bromsilber  betrug  die  ersetzte  Brommenge 
nach  6'/i  Tagen  3,07  pCt.,  mit  KC1=:1,5  pCt  Beim  Einwirken  eines  Ueberscbusses 
von  Cblormetall  nimmt  die  Grösse  des  Austaasches  zu;  mit  4  Aequiv.  KCl  erreichte 
sie  in  9  Tagen  4,95  pCt.;  beim  Einwirken  von  9  Gr.  NaCl  auf  1,1  Gr.  AgBr  wur- 
den in  13  Tagen  9,69  pCt.  Brom  ersetzt.  Diese  Umwandlungen  gehen  gleichfalls 
unter  Absorption  von  Wärme  vor  sich. 

Die  umgekehrten  Reaktionen,  bei  denen  Wärme  entwickelt  wird,  verlaufen  un- 
Tei^Ieichllch  schneller,  geben  aber  gleichfalls  nar  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze; 
bei  der  Reaktion  ÄgCl  RBr  z.  B.  entstehen  in  verschiedener  Zeit  die  folgenden 
Procentmengen  AgBr: 

Stunden:    3  3     23       96  ISO 

К      79,83    87,4      88.33    —  94,31 
Na     83,63    90,74    91,70    95,49  — 

Folglich  Terlaufen  die  unter  Entwickelung  топ  Wärme  stattfindenden  Reak- 
tionen unvergleichlich  schneller,  als  die  umgekehrten.  Vergleich  man  die  Anfangs- 
geschwindigkeit der  Reaktionen  mit  der  sich  entwickelnden  Wärmemenge,  so  findet 
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BaJ^  wird  z.  B.  das  Jod  beim  Glühen  durch  Sanerstoff  verdrängt. 
(Ausserdem  wird  die  Reaktion  durch  die  leichtere  Oxydationsföhig^- 
keit  von  J  im  Vergleiche  mit  Gl  verwickelter).  Wenn  Jodaluminium 
im  Saueratx)fi8trome  direkt  verbrennt  (Deville  und  Trost),  and  man 
dasselbe  Verhalten  auch  beim  Gbloralnminium,  wenn  auch  weniger 
scharf,  beobachtet,  so  weist  dies  aut  die  geringere  Affinität  der 
Halogene  zu  solchen  Metallen  hin»  die  nur  schwache  Basen  bilden. 
Noch  mehr  gilt  dieses  für  die  Metalloide,  welche  Säuren  bUden 
und  mit  Sauerstoff  viel  mehr  Wärme  ausscheiden,  als  mit  den  Ha- 
logenen. Aber  in  allen  diesen  Fällen  ist  die  Afilnität  (und  die  ent- 
wickelte Wärmemenge)  beim  Jod  und  Brom  geringer,  als  beim 
Chlor,  wahrscheinlich  schon  desswegen,  weil  das  Atomgewicht  des 
Jods  und  Broms  grösser  ist;  die  übrigen  Eigenschaften  der  Atome 
aller  Halogene  sind  einander  ähnlich.  Deutlicher  als  im  Verhalten 
zu  den  Metallen  tritt  der  geringere  Energievorrath  des  Jods  und 
Broms  im  Verhalten  der  Halogene  zu  Wasserstoff  hervor.  Im  gas- 
förmigem Zustande  treten  alle  Halogene  mehr  oder  weniger  leicht 
mit  Wasserstoff  in  direkte  Substitution  ein,  so  z.  B.  in  Gegenwart 
von  Platinschwamm,  wobei  Halogenwasserstoffsiiuren  HX  entstehen^ 
die  aber  durchaus  nicht  die  gleiche  Beständigkeit  zeigen:  am  be- 
ständigsten ist  HCl,  am  wenigsten  beständig  HJ,  während  HBr 
in  der  Mitte  steht.  Um  HCl  auch  nur  theilweise  zu  zersetzen,  ist 
schon  eine  sehr  starke  Hitze  erforderlich,  während  HJ  sich  im 
Lichte  schon  bei  Zimmertemperatur  und  beim  Erhitzen  sehr  leicht 
zersetzt.   Die  Keaktion:  J^  =  HJ  -f-  HJ  ist  daher  leicht 

umkehrbar;  folglich  ist  eine  Grenze  vorhanden  und  HJ  dissozürt 
leicht  ").  Zur  Zersetzung  von  2HC1  inH^  +  Cl'  braucht  man, 


man  zwischen  den  entsprechenden  Daten  eine  vollMgndige  Uebereinstinunai^.  Bef 
der  Reaktion  zwischen  AgCl  ond  KBr  werden  3,&  Tausend  W.  E.  entwickelt  und 
die  Geschwindigkeit  derselben  in  den  ersten  zwei  Stimden  finctet  ihren  Ausdruck 
in  der  Bildung  toq  79,8  pCU  Bromsllber.  BeüD  Einwirken  топ  NaBr  auf  AgCl 
entwickeln  sich  43  Taus.  W.  Б,  und  die  Geschwindigkeit  der  beiden  ersten  Stan- 
den beträgt  83,2  pCt  Diese  der  Geschwindigkeit  entsprechenden  thermischen  Zahlen 
trifft  man  auch  bei  anderen  VerbinduDgen.  Hieraus  folgt,  dass  die  thermischen 
Zahlen  nicht  der  ganzen  Arbeil  der  Affinität,  sondern  nur  den  Anfangsgeschwin- 
digkeiten der  Reaktionen  proportional  sind.  Es  erklärt  dies  auch,  warum  man 
auf  Grund  TOP  thermischen  Zahlen  die  Richtung  der  Hauptreaktion  voraussehen, 
nicht  aber  voraussagen  kann,  in  welcher  Richtung  die  Reaktion  nicht  verlaufen 
wird. 

67)  Die  Dissoziation  des  Jodteosserstoffs  ist  von  Hautefeuille  und  dann  von 
Lemoine  ausHibrlich  untersucht  worden.  Aus  den  Untersuchungen  des  Letzteren  soll 
Folgendes  mltgetheilt  werden.  Bei  180°  findet  eine  merkliche,  aber  langsame  Zer- 
setzung von  HJ  statt;  mit  der  Zunahme  der  Temperatur  nbnmt  anch  die  Ge- 
schwindigkeit zu  und  die  Zersetzungs-Greoze  wird  welter  gerückt  Ebenso  vetliSIt 
es  sieb  anch  mit  der  umgekehrten  Reaktion,  d.  fa  J*  and  №  bilden  3HJ  nicht  nnr 
unter  dem  Einfluss  von  Platinschwamm,  welcher  zugleich  die  Zersetzung  beschleo- 
nigt  (Corenwinder),  sondern  auch  топ  selbst,  jedoch  langsam.  Die  Grenze  der  am- 
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nach  direkten  Messungen  der  sich  entwickelnden  Wärmemenge  zn 
urtheilen,  44  Tausend  W.  E.  (da  bei  der  Bildung  von  HCl  22  Taus. 
W.  Ё.  entwickelt  werden).  Bei  der  Zersetzung  топ  2HBr  in  -f- 
Br'  beträgt  der  Wärmeverbrauch,  wenn  man  das  Brom  in  dampf- 
förmigen Zustande  erhält,  gegen  24  Taus.  W.  E.  Bei  Zersetzung 
von  2HJ  in  H*+J^  (in  Dampflform)  aber  findet  keine  Äuf- 
nahme^  sondern  eine  Entwickelung  von  etwa  3  Tausend  W.  Б. 
statt       was  zweifellos  in  ursächlichem  Zusammenhange  mit  der 

kebrbarea  Reaktion  bleibt  dieselbe  sowol  in  Gegenwart,  als  auch  in  Abvresenbeit 
von  Platinscbwamm.  Durch  Vergrösserung  des  Drackes  wird  die  Reaktion  der  Bil- 
dQQg  Ton  HJ  sehr  beschleaaigt;  analog  wirkt  anch  der  Plattnsehwamm,  indem  er 
die  Gase  verdicbtet  Uoter  Ätmosphärendruck  erreicht  die  Zersetzang  tod  HJ  bei 
260°  die  Grenze  erst  nach  mehreren  Monaten,  bei  430°  ia  einigeo  Stundea.  Bei 
250°  beträgt  die  Grenze  ungefähr  18  pCt  der  Zersetzung,  d.  h-  dass  von  100 
Theileo  Wasserstoff  in  HJ  gegen  18  pCt.  bei  dieserXemperatur  ausgeschiedea 
werden  können,  aber  auch  nicht  mehr  (die  Dlssoziationsgixiase  ergibt  sich  ans 
der  au^escbledenen  Wasserstoffmeoge,  die  leicht  geraessen  werden  kann), 
bei  440°  entsprecbeD  39  pCt  der  Grenze  Wenn  aber  der  Druck,  unter  wel* 
cbem  SHJ  in  U'  +  J*  Übergehen  4Ѵя  Atmosphären  ist,  so  beträgt  die  Grenze 
bei  ^0°  34  pCL  und  unter  5  Atmosphären  29  pCt  Der  geringe  Einflnss  des  Druckes 
auf  die  Dissoziation  von  HJ  (vrgl.  N'O*,  Kap.  в  Anm.  46}  wird  dadurch  bedingt, 
daes  bei  der  Reaktion:  2UJ  =  J'  +  №  keine  Yolnmändernng  vor  sich  geht  und 
dass  die  wahrscheinlich  vorhandenen  Unterschiede  durch  Abweicbungea  vom  Ge- 
setze Boyle-Mariotte's  bestimmt  werden.  Zur  Veranschaulichung  des  EinQusses  der 
Zeit  führen  wir  die  folgenden  sich  auf  350°  beziehenden  Zahlen  an:  1)  Bei  der 
Reaktion  H'-fJ'  blieben  nach  3  Stunden  88  pCt.  Wasserstoff  im  freien  Zustande; 
nach  8  St  69  pCt.,  nach  34  St.  48  pCt.,  nach  76  St  29  pCt.  und  nach  327  St 
18,5  pCt  H».  2)  Umgekehrt  wurden  bei  der  Zersetzung  von  2HJ:  nach  9  St  3  pCt 
und  nach  ^і50  St.  18^  pCt  H'  frei.  Setzt  man  einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff 
zn,  so  wird  die  Zersetzungs-Grenze  enger  oder  die  Menge  des  aus  J*  +  Н^  ent- 
stehenden HJ  wird  grosser,  wie  dies  nach  der  Lehre  Bertbollet's  auch  erwartet 
werden  muss  (Kap.  10).  Ohne  eine  Beimengong  топ  Wasserstoff  zerfallen  26  pCU 
HJ  bei  440°,  dagegen  zweimal  weniger,  wenn  man  H>  beimengt  Wenn  daber  eine 
unbegrenzte  Wasserstofiinenge  zugesetzt  wird,  so  findet  keine  Zersetzung  топ  HJ 
statt.  Sehr  begünstigt  wird  die  Zersetzung  той  HJ  durch  das  Einwirken  топ  Licht 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerfallen  unter  der  Einwirkung  des  Lichts  80  pCt 
HJ,  während  bei  Ablialtung  des  Lichtes  diese  Zersetzaag^grenze  erst  durch  sehr 
hohe  Temperaturen  erreicht  werden  kann.  Durch  den  Einfluss  von  Licht  Platin- 
schwamm und  Beimengungen  im  Glase  (namentlich  von  Na^SO*,  welches  auf  HJ 
zersetzend  einwirkt)  wird  die  Uutersuchung  sehr  erschwert,  aber  zugleich  lässt  sich 
ersehen,  dass  bei  solchen  Reaktionen  wie  2HJ  =  J*+H*,  bei  denen  die  Wärme- 
tönungen sehr  gering  sind,  verschiedene  nebensächliche,  schwache  Einflüsse  tief- 
gehende Aenderuugen  im  Verlaufe  der  Erscheinung  hervorrufen  können. 
(Anm.  47). 

68)  Die  thermischen  Bestimmungen  von  Thomsen  (bei  18°)  ergaben  in  Tausenden 
Calorien:  Cl  +  ll  =  +22;  HCl-f-Aq  (d.h.  bfeim  Auflösen  von  HCl  in  viel  Wasser)= 
•f  17,3  und  folglich  H  -}-  Cl  -{-  Aq  =  +  39Д  (zn  Angaben  in  Molekeln  müssen 
diese  Zahlen  verdoppelt  werden);  Br  -|-  H  =  +  8,4;  HBr  +  Aq  =  19,9;  H  +  Br  + 
Aq  =  +  28,3.  Die  Verdampfung  von  Br^  verbraucht,  nach  Berthelot,  7^  folgUdi 
Br*  -f-  H"  =  26,8  +  7,2  =  -r  24,  wenn  man  Br*,  um  es  mit  GP  zn  Tergleichen  in 
DampfTorm  nimmt  H  +  J  =  —  6Д  HJ  +  Aq  =  -|-  19^;  H  +  J  4-  Aq  =  ІЗД 
da  aber  nach  Berthelot  die  Schmelzwärme  von  J*  =  3/)  und  die  Verdainpfungs- 
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Beständigkeit  von  HCl,  der  leichten  Zersetzbarkeit  топ  HJ  und 
den  dazwischen  liegenden  Eigenschaften  von  HBr  steht.  Es  lässt 
sich  daher  erwarten,  dass.das  Chlor  Wasser  unter  Entwickelang 
von  Sauerstoff  zersetzt,  während  das  Jod  dies  nicht  bewir- 
ken kann  obgleich  es  aus  den  Oxyden  des  Ealiums  und 
Natriums  Saneretoff  ausscheidet,  da  die  Affinität  dieser  Me- 
talle zu  den  Halogenen  sehr  bedeutend  ist.  Aus  demselben  Grunde 
zersetzt  Sauerstoff  leicht  HJ,  namentlich  wenn  er  in  Verbindungen 
auftritt,  die  ihn  leicht  ausscheiden  können  (z.  B.  CIHO,  CrO'  und 
and.).  Ein  Gemisch  Ton  4HJ -|- 0' entzündet  sich  bei  Berührung  mit 
einem  glühenden  Körper  und  bildet  Wasser  nnd  J'.  Ein  Tropfen 
rauchender  Salpetersäure  entzündet  sich  in  einer  Atmosphäre  von 
HJ  anter  Entwickelnng  eines  Gemisches  brauner  Dämpfe  топ  NO' 
und  Tioletter  Joddämpfe.  In  Gegenwart  топ  Alkallen  und  тіеі  Was- 
ser kann  aber  das  Jod  auch  oxyduend  wirken  (wie  das  Chlor), 
d.  h.  es  kann  Wasser  zersetzen,  indem  hierbei  die  Affinität  топ 
HJ  znm  Alkali  nnd  Wasser  ebenso  förderlich  einwirkt,  wie  die  der 
Schwefelsäure  beim  Zersetzen  топ  Wasser  durch  Zink.  Am  dent- 
iichsten  tritt  die  геіайте  Unbeständigkeit  топ  HJ  erst  im  gasför- 
migen Zustande  herror,  denn  beim  Lösen  in  Wasser  entwickein 
die  Halogenwasserstoffsäuren  so  тіеі  Wärme,  dass  ihre  Lösungen 
einander  тіеі  näher  stehen.  Man  ersieht  dies  auch  aus  den  ther- 
mochemischen  Daten,  indem  bei  der  Bildung  топ  HX  in  Lösung 
(in  Tie]  Wasser)  aus  den  gasförmigen  einfachen  Körpern  die  fol- 


wärme  6,0  Tausend  W.  Б.  betHSgt,  so  ist  J»  -f-  H"  =  —  2.6,0  +  3  -H  6=  —  8j0, 
wenn  das  Jod  in  Dampfform  genommen  wird.  Bertbelot  gibt  aber  auf  Grand  seiner 
eigenen  Beetimmongen  +  OJS  Tans.  W.  E.  Solche  Widersprüche  kommen  in  der 
Thermochemie,  bei  der  Unvollkommenhelt  der  vorhandenen  BCetiioden,  nicht  selten 
vor  und  wenden  durch  die  Nothwendigkelt  bedingt,  die  za  Grnnde  liegenden  Zahlen 
auf  Umwegen  erlangen  zn  müssen.  Um  z.  B.  die  Wärmetönnng  von  H-|- J  za 
bestimmen  zersetzte  Tfaomsen  eine  schwache  KJ-Lösung  darcb  gasförmiges  Chlor 
nnd  erhielt  bei  dieser  Reaktion -f- 36,2,  woraus  er  nach  den  bereits  bekannten  War- 
metönoßgen  der  Reaktionen  KHO  -f-  HCl,  KHO  -\-  HJ  und  Cl  +  H  in  wässrigen 
Lösungen  die  Daten  für  H  +  J  +  Aq  und  dann,  da  die  für  HJ  +  Aq  bekannt 
waren,  die  Wärmetonung  von  J  -f-  H  ableitete .  Offenbar  können  sich  auf  diese 
Weise  die  nicht  zu  vermeideaden  Fehler  summlren. 

69)  Nach  BerthoUeVs  Lehre  und  den  Beobachtungen  von  Potllitzin  muss  übrigens 
angenommen  werden,  dass  Spuren  der  langsamen  Zersetzung  von  Wasser  durch  Jod 
wol  vorhanden  sein  können.  In  diesem  Sinne  erklärt  sich  die  Beobachtung  von 
Dosslos  und  Weitii  Uber  die  nach  Monaten  eintretende  Zunahme  der  LösHchkeit  des 
Jods  Ш  Wasser,  welche  darch  allmäblige  die  Bildong  топ  HJ  bedingt  wird.  Entzieht 
man  einer  solchen  Lösung  das  Jod  durch  Schwefelkohlenstoff,  so  lässt  sldi  nach  Ein- 
wirkung Ton  №0"  vermittelst  Stärke  noch  Jod  In  der  Lösung  entdecken.  Es  Ist  anzu- 
nehmen, dass  viele  ähnliche  Reaktionen,  die  viel  Zeit  erfordern  nod  in  geringen  Men- 
gen vor  sich  gehen,  bis  jetzt  der  Beobachtung  entgangen  sind,  da  immer  noch  an  der 
allgemeinen  (iiltigkeit  der  Lehre  BerthoUet's  gezweifelt  wird  und  häufig  nur 
die  tbermochemische  Seite  der  Reaktionen  in  Betracht  gezogen  oder  der  Einfloss 
der  Zeit  und  der  Masse  ausser  Acht  gelassen  wird. 
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genden  Wärmemengen  entwickelt  werden:  bei  HCl  39,  HBr  32 
und  HJ  18  Tausend  W.  E.  ^°).  Besonders  deutlich  zeigt  sich 
dies  aher  in  der  Aehnlichkeit  der  wAssrigen  LOenngen  von  HBr 
und  HJ  mit  Lösnngen  von  HCl,  sowol  in  Bezug  auf  die  Fähigkeit 
Hydrat«  und  rauchende,  konstant  siedende  Lösungen  zu  geben,  als 
auch  auf  die  Eigenschaft,  mit  Basen  in  Reaktion  zn  treten,  Haloid- 
salze  zn  bilden  u.  s.  w. 

Bromwasserstof  und  Jodwasserstoff  können  daher,  wie  an- 
dern eben  Mitgetheilt«n  folgt,  in  gasförmigem  Zustande  nicht  uns 
ter  allen  den  Bedingungen,  unter  denen  HCl  entsteht,  dargestellt 
werden.  Dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  NaCl,  erfolgen  z.  B. 
beim  Vermischen  von  Schwefelsäure  mit  einer  Lösung  von  NaJ 
(wobei  theüweise  HJ  entsteht,  jedoch  Alles  in  Ijöeung  bleibt);  ver- 
mischt man  aber  starke  Schwefelsäure  mit  NaJ,  so  zersetzt 
der  Sauerstoff  derselben  den  frei  werdenden  Ш  unter  Bildung 
von  Jod:  H'SO*+2HJ=:2H»0-|-SO'-|-J*.  Diese  Reaktion  verläuft 
in  Gegenwart  einer  grossen  Masse  von  Wasser  (2000  Th.  auf 
1  Th.  SO')  in  umgekehrter  Richtung.  Hierin  offenbai't  sich  nicht 
nur  die  Affinität  des  HJ  zn  Wasser,  sondern  auch  der  direkte  Einfluss 
des  Wassers  auf  die  Richtung  einer  chemischen  Reaktion,  die 
unter  dessen  Mitwirkung  stattfindet,  ").  Aus  den  entsprechenden 
Haloidsalzen  ist  es  daher  leicht  (durch  Einwirken  топ  H'SO*), 
gasförmigen  HCl  zu  erhalten,  nicht  aber  HBr  und  HJ,  isolirt 
als  Gase  ").  Zur  Darstellung  der  Letzteren  sind  andere  Metho- 
den erforderlich,  vor  allem  Anwesenheit  von  Sauerstoff  entziehen- 
den Substanzen,  da  derselbe  HBr  und  HJ  leicht  zersetzen  kann. 
H'S,  Phosphor  und  ähnliche  Mittel,  die  selbst  leicht  Sauerstoff  ent- 
ziehen, führen  daher  Brom  und  Jod  in  Gegenwart  von  Wasser  in 
HBr  und  HJ  über.  Beim  Einwirken  von  Phosphor  z.  B.  geht  im 
Wesentlichen  aller  Sauerstoff  des  Wassers  zum  Phosphor  Über 
und  die  Reaktion  führt  zur  Bildung  von  HBr  und  HJ;  eine  Ver- 
wickelung entsteht  aber  infolge  der  Umkehrbarkeit  der  Reaktionen, 
der  in  Wirkung  tretenden  Affinität  zum  Wasser  und  anderer  Um- 
stände, die  sich  aus  der  Lehre  Berthollet's  erklären.  H^S  wird  durch 
Chlor  (und  auch  Brom)  direkt  unter  Bildung  von  2HC1  und  Schwefel 
zersetzt  und  zwar  sowol  im  gasförmigen  Zustande,  als  auch  in 
Lösung;  beim  Jod  erfolgt  aber  die  Reaktion  nur  in  schwachen 
wässrigen  Lösnngen,  wenn  der  Affinität  des  Jods  zum  Wasserstoff 


70)  Aof  Gnrnd  der  Angaben  in  Anm.  68. 

71)  Zahlreiche  ähnliche  Fälle  bestätigen  das  in  den  Anmerkungen  97  nnd  28im 

10-ten  Kapitel  Ausgesprochene. 

.  72j  Störend  wirkt  die  Desoxydations-Fähigkeit  der  Schwefelsäure.  Flüchtige 
Säuren  gehen  selbst  mit  HBr  und  HJ  in  die  Vorlage  über.  Von  den  nicht  Sticbtt- 
gen  nnd  nicht  rednzirend  wirkenden  Säuren  üben  viele  nur  eine  schwache  Einwir- 
kung aus  (wie  H*PO*)  oder  bleiben  ganz  ohne  Wirkung  (wie  H'BOO- 
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die  Affinität  de?  HJ  zum  Wasser  zu  Hilfe  kommt.  Im  gaa- 
fönnigen  Zustande  wirkt  Jod  auf  H'S  nicht  ein  während 
Schwefel  gasförmigen  Ш  zersetzen  kann,  wobei  H'S  und  eine 
Verbindung  von  Scbwefel  mit  Jod  entstehen,  ans  welcher  durch 
Wasser  HJ  entwickelt  wird  '*).  Leitet  man  aber  Schwefel- 
wasserstoff in  Wasser,  in  dem  Jod  suspendirt  ist,  so  geht  die 
Äeaktion :  H'S  -|-  S  =  2HJ  +  8  so  lange  vor  sich,  als  die- 
Lösung  verdünnt  bleibt  und,  wenn  Jod  zugesetzt  wird,  bis  eine 
Ijösnng  von  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  annähernd  von  der  Zu* 
sammensetzung  2HJ-f-4J'-|-9H"0  entsteht  (nach  Bineau);  auf  eine 
solche  LOsnng  bleibt  H'S,  trotz  der  Gegenwart  von  viel  Іігеіеш 
Jod,  ohne  Einwirkung.  Durch  Einleiten  von  H'S  in  Wasser  mit 
darin  suspendirtem  Jod  lassen  sich  daher  nur  schwache  HJ-Lösun- 
gen  darstellen"*'"'). 

Zur  Darstellung     von  gasförmigem  HBr  oder  HJ  ist  die  Be- 


73)  Dieses  entspricht  den  thermochemiscben  Daten,  denn,  sind  alle  Sub- 
stanzen im  gasförmigen  Zustande  (fiir  S  beträgt  die  Schmelzwärme  0^3  und 
die  Verdampfungswärme  3,3),  so  erhält  man:  H»  +  S  =  +  4,7;  H«  -|-  CP  =  +  44 
H»  +  Вт»  =  +  24  und  H»  4-  J«  =  —  8  Tausend  W.  E.  Bei  Bildung  von  H«S  wini 
folglich  weniger  Wärme  entwickelt,  als  bei  Bildung  топ  HCl  nnd  HBr,  aber  mehr 
als  bei  der  von  HJ.  In  schwachen  Lösungen  beträgt  die  Bildungswärme  уош 
H*  +  S  +  Aq  =  4- 9,3  Taus.  W.  E.,  also  weniger,  als  bei  der  Bildung  aller 
Halogenwassersloffsäuren,  da  H'S  mit  Wasser  nur  wenig  Wärme  entwickelt.  In 
schwachen  Lösungen  wird  daher  H"S  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzt. 

74)  Es  sind  hier  die  drei  Elemente:  H,  S  nnd  J,  welche  untereinander  gepaarte 
Verbindungen  bilden  können;  HJ,  H'S  und  SJ;  letztere  entsteht  in  verschiedenen 
Verhältnissen.  In  solchen  Fällen  offenbart  es  sieb,  wie  verwickelt  die  Aufgaben  der 
chemischen  Mechanik  sfnd.  Nur  die  Betrachtung  der  einfachsten  Fälle  kann  äugen- 
scheinlich  den  Schlüssel  zur  Lösung  der  verwickeltereu  Aufgaben  liefern.  Andrer-  . 
seits  erbellt  aus  den  auf  den  letzten  Seiten  angeführten  Beispielen,  dass  ohne 
Erfassen  der  Bedingungen  des  chemischen  Gleidigewichtä  wir  zu  keinem  Vers^id- 
nisse  der  chemischen  Erscheinungen  gelangen  können.  Die  Möglichkeit' zur  Lösung 
der  vorstehenden  AnÜgabe  scheint  gegeben  zn  sein,  wenn  man  BerthoUet  folgt,  aber, 
die  Arbeit  in  dieser  Richtung  hat  in  den  letzten  Jahrzehnten  kaum  begonnen  und  es 
mnss  noch  Vieles  erklärt  und  das  Л''ег80сЬ8шаІег1аІ,  welches  fortwährend  anzutref- 
fen ist,  zuerst  gesammelt  werden.  Die  neuere  Chemie  wird  sich  zweifellos  zunächst 
an  die  Lösung  dieser  beiden  Aufgaben  macheu.  Durch  die  Mittheilung  der  vortian- 
denen  Kenntnisse  über  die  Halogene  beabsichtige  icb,  auf  solche  Aufgaben  und  auf 
die  Methoden  hinzuweisen,  deren  Befolgung  zu  Aufklärungen  führen  könnte.  Der 
Raum  des  Buches  erlaubt  es  aber  nicht,  alle  Angaben  dieser  Art  In  den  Kreis  der 
Betrachtung  zu  ziehen. 

74  bis)  Im  Wesentlichen  dasselbe  geschieht,  wenn  SO^  in  schwacher  Lösung  mit 
Jod  —  HJ  und  Schwefelsäure  bildet.  Beim  Eindampfen  geht  die  tungekehrte  Reak- 
tion vor  sieb.  Ueberau  treten  Im  Gleidigewicbt  befindliche  Systeme  auf  шмі  es  of- 
fenbart sich  die  Rolle  des  Wassers. 

75)  Die  Methoden  der  Bildung  und  Darstellung  von  Verbindungen  sind  nichts 
anderes,  als .  partielle  Beispiele  chemischer  Einwirknn^n.  Wenn  die  chenüsdu 
Mechanik  besser  und  vollständiger  als  jetzt  bekumt  wäre,  so  könnten  alle  Arten 
der  Darstellung  mit  allen  Einzelheiten  (in  Bezug  auf  Wassermenge,  Temperatur, 
Masse,  Druck  n.  s.  w.)  vorausgesehen  werden.  Die  Erforschung  der  praktischen 
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aktion  zwischen  Phosphor,  Halogen  und  Wasser  am  passendsten, 
wenn  von  letzterem  nicht  zu  viel  genommen  wird  (denn  sonst 
lösen  sich  HJ  nnd  HBr)  nnd  wenn  das  Halogen  allmählich  zu 
dem  mit  Wasser  angefeuchteten  Phosphor  zugesetzt  wird.  Bringt 
man  in  einen  Kolben  rothen  Phosphor,  den  man  mit  Wasser  an- 
feuchtet, und  giesst  dann  tropfenweise  Brom  zu  (ans  einem  mit 
Glashahn  versehenen  geschlossenen  Trichter),  so  erfolgt  eine  reich- 
liche und  gleichmässige  Entwickelung  топ  Bromwasserstoffgas 
Zur  Darstellung  von  Ш  setzt  man  in  einem  Kolben  mit  10  Theilen 
(trocknen)  Jods  1  Theü  gewöhnlichen  (gelben)  trocknen  Phosphors 
zu,  indem  man  den  Kolben  schüttelt;  die  Beäktion  geht  (unter 
Entwickelung  von  Licht  und  Wärme)  ruhig  vor  sich,  und  wenn 
die  Masse  des  entstandenen  Jodphosphors  erkaltet  ist,  so  giesst 
man  zu  derselben  aus  einem  Glastrichter  mit  Glashahn  tropfen- 
weise Witöser  zu,  wobei  die  Entwlckelung  von  HJ  sogar  ohne  Er- 
wärmen erfolgt.  Zur  Erklärung  dieser  Darstellungsmethode 
genügt  es  in  Erinnerung  zu  bringen,  dass  Cblorphosphor  mit 
Wasser  HCl  bildet.  Dasselbe  geschieht  bei  der  Bildung  von  Jod- 
wasserstoff: der  Sauerstoff  des  Wassers  geht  zum  Phosphor  und 
der  Wasserstoff  zum  Jod  über:  PJ43H*0=PH»043HJ  "). 

Darstellungs-Metliobeo  ist  daher  einer  der  Wege  zur  Erforschung  der  cbemiscbeu 
Mecbanlk.  In  der  Einwirkung  топ  Jod  anf  Pbospbor  and  Wasser  liegt  ein  gleicher 
Fall  vor  (vergl.  Aomerkong  74),  der  aber  noch  verwickelter  wird  infolge  der  Mög- 
lichkeit der  Bfldni^I  einer  Verbindung  топ  PH"  mit  HJ  und  ausserdem  infolge  der 
Entstehung  von  FJ'  und  PJ'  und  der  Affinität  des  HJ  und  der  Säuren  des  Phos- 
pbws  zmn  Wasser.  Das  theoretische  Interesse,  das  die  Frage  des  Gleichgewidits 
in  allen  möglichen  Verwickelungen  bietet,  ist  natürlich  sehr  bedeutend;  es  tritt  aber 
in  den  Hintei^mnd  тог  dem  unmittelbaren  Interesse,  eine  praktische  Methode 
zum  Isoliren  топ  Substanzen  und  zum  Benutzen  derselben  entsprechend  den  Bedürf- 
nissen des  Menschen  zu  finden.  Erst  nach  Befriedigung  dieser  Bedürfnisse  nnd  in 
dem  Maasse,  wie  dieselben  befriedigt  werden,  können  andere  Interessen  in  Betracht 
kommen,  welche  wieder  ihren  Einfloss  auf  jene  ausüben  müssen.  Daher  halte  ich 
es  zwar  für  zeitgemäss  auf  das  theoretische  Interesse,  welches  die  Frage  vom  che- 
mischen Gleichgewichte  bietet,  hinzuweisen,  suche  abei'  die  Hauptaufmerksamkeit 
des  Lesers  in  diesem  Werke  auf  die  chemlscben  Interessen  hinzulenken. 

76)  Hßr  erhält  man  beim  Einwirken  топ  Brom  anf  ParafTm  bei  ISÜf  und,  nach 
GustETSon's  Vorschlag,  durch  tropfenwetses  Zugiessen  топ  Brom  (dem  man  vortbeil- 
haft  etwas  АШг^  zugibt)  zu  Anthracen  (ein  fester  Kohlenwasserstoff  des  Steinkoh- 
lentheers).  Baiard  stellte  HBr  durch  Einwirkung  топ  BromdiUnpfen  auf  feuchte  Stücke 
gewähnlicben  РЬофЬога  dar'  Flüssiges  Pbosphortribroniid,  das  man  direkt  aus  P 
nnd  Br  erhält,  entvidielt  beim  Einwirken  von  Wasser  gleichfalls  einen  HBp-Strom. 
Audi  BromktüiiUDi  (und  —  wtrium)  bildet  beim  Einwirken  топ  Schwefelsäure  In 
Gegenwart  von  Phosphorstäcken  HBr,  während  HJ  hierbei  zersetzt  wird.  Um  ans 
HBr  die  Bromdämpfe  zu  entfernen  leitet  man  das  Gas  üi^r  feuchten  Phosphor  und 
trocknet  es  dann  durch  Phosphorsäurenaohydrid  oder  СаВг^,  nicht  aber  CaCl',  da 
dieses  hierbei  HCl  bilden  würde-  Ueber  Quecksilber  können  weder  HBr,  noch  HJ 
angesammelt  werden,  da  es  топ  diesen  Gasen  angegriffen  wird;  sie  lassen  sich 
aber  in  einem  trocknen  Gefässe,  bis  zu  dessen  Boden  ein  das  Gas  zuführende  Glas- 
robr  eing^nkt  ist,  auffangen,  denn  beide  Gase  sind  bedeutend  schwerer  als  Luft. 

77)  Phosphor  nimmt  man  gewöhnlich  mehr  als  zor  Bildung  топ  PJ'  erforderlich 
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Im  gasförmigen  Zustande  sind  HBr  und  HJ  dem  HCl  sehr 
ähnlich:  durch  Druck  und  Abkühlung  werden  sie  verflüssigt,  an 
der  Lnft  rauchen  sie,  bilden  konstant  siedende  Lösungen  und  Hy- 
drate, reagiren  mit  Metallen,  Oxyden  und  Salzen  u.  s.  w. 
Nur  die  relativ  leichte  Zersetzbarkeit  des  HBr  und  namentlich 
des  HJ  unterscheidet  sie  von  der  Salzsäure.  Daher  wirkt 
auch  Jodwasserstoff  in  zahlreichen  Fällen  wie  ein  Desoxydations- 
oder  Reduktionsmittel  und  wird  sogar  öfters  zum  Uebertragen 
von  Wasserstoff  benutzt.  Berthelot,  Baeyer,  Wreden  und  and.  er- 
hielten z.  B.  beim  Erwärmen  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  mit 
einer  HJ-Lösung  sich  der  Grenze  C''H^°+'  nähernde  oder 
sogar  gesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Aus  dem  Benzol  С^Н^  z.  B. 
erhält  man  beim  Erwärmen  desselben  mit  einer  konzentrirten 
HJ-Lösung  in  zngeschmolzenen  Röhren  Hexahydrobenzol  C'H". 
Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  HJ  erklärt  es,  dass  Jod  auf  Kohlen- 
wasserstoffe nicht  metaleptisch  einwirkt,  da  der  frei  werdende  HJ 
mit  dem  entstehenden  Metalepsieprodnkt  RJ  umgekehrt  Jod,  J', 
und  die  Wasserstoffverbindung,  RH,  bildet.  Zur  Darstellung  von 
Jodsubstitationsprodukten  setzt  man  daher  Jodsänre  (Кекиіё)  oder 


ist,  da  sich  sonst  ein  ТЬѳіІ  des  Jods  verflüchtigt  Wendet  man  weniger  als  10 
ТЫ.  Jod  an,  so  bildet  sich  viel  PH'J.  Das  angegebene  Verhältaiss  ist  von  Gay- 
Lussac  und  Kolbe  festgestellt  worden.  Man  gewinnt  HJ  anch  nach  rerscbiedeneo 
anderen  Methoden.  Baanow  löst  2  Th.  Jod  in  1  Th.  vorher  bereiteter  starker  HJ- 
Lösnng  (vom  spezifischen  Gewicht  1,67)  nnd  giesst  dann  die  Lösung  dnrch  den 
Tubulus  einer  Retorte  auf  rothen  Phosphor.  Personne  erwärmt  direkt  ein  Gemisch 
von  15  Th.  Wasser,  10  Th.  Jod  und  1  Th.  rothen  Phosphors  und  leitet  den  sich 
eutwickeluden  HJ  über  feuchten  Phosphor  zur  Entfernung  freien  Jods  (Ллоь  76). 
£s  darf  übiigens  nicht  Tergessen  werden,  dass  zwischen  HJ  und  Phosphor  auch  die 
umgekehrte  Reaktion,  bei  der  PH'J  nnd  PJ'  entstehen,  eintreten  кшш  (Oppenh^). 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  Reaktion  zwisdien  Phosphor  nnd  Jod  mit  Wasser 
genan  in  dem  angegebenen  Yerhältniss  und  mit  Vorsicht  auszuführen  Ist,  da  £жр1о> 
sionen  vorkommen  können.  Mit  rothem  Phosphor  verläuft  die  Reaktion  rubi- 
ger,  erfordert  aber  trotzdem  Vorsicht 

Nach  L.  Meyer  geht  die  Reaktion  bei  überschüssigem  Jod  ohne  Bildung  von 
Nebenprodukten  (PH*J),  entsprechend  der  Gleichung:  P  +  5J  +  4H^0  =  PH^O*  + 
5HJ  vor  sich.  In  eine  tobulirte  Retorte  bringt  man  100  Gr.  Jod  und  10  Gr.  Was- 
ser und  giesst  durch  den  Tubulus  (anfangs  sehr  vorsichtig  tropfenweise)  ein  teig- 
artiges Gemisch  топ  5  Gr.  rothen  Phosphors  und  10  Gr.  Wasser  hinein.  Ist  der 
Eetortenhals  nach  oben  gerichtet  nnd  lässt  man  das  Gas  dnrch  etwas  Wasser 
streichen,  so  erhält  man  jodfreien  Jodwasserstoff. 

7Ѳ)  Die  spezifischen  Gewichte  habe  ich  nach  den  Beobachtungen  vm  TapeiSa 
und  Berthelot  für  15°Ц°  berechnet: 

10  ao  30  40  50  ѲО^/, 

HBr  1^1  1,157  1,358  1,374  .  1ДО  1,650 
HJ   ]»075        1.164        1,867        іда        IJSffT  1,769 

Bromwasserstoff  bildet  die  Hydrate  НВгЗНЧ)  und  НВгНЮ,  die  von  Bakhnis  Roose- 
boom  ebenso  genau  untersucht  sind,  wie  das  Hydrat  von  HCl  (vgl.  Kap.  10  Anm>  Slh 

Mit  metallischem  Silber  entstehen  ans  HJ-Lösungen  sehr  leicht  Wasserstoff 
nnd  AgJ.  Ebenso  wirken  Quecksilber,  Blei  und  andere  Metalle. 
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Quecksilberoxyd  zu  (Wesseysky),  da  diese  Substanzen  mit  HJ 
sofort  in  Reaktion  treten:  HJ0'+5HJ=3H»O+3J»  und  HgO+ 
2HJ=IHgJ'^-HЮ.  Aus  diesem  Verhalten  erklärt  es  sich  auch, 
dass  das  Jod  auf  NH'  und  NaHO  analog  dem  Chlore  (und  Brome) 
einwirken  kann,  da  aus  HJ  hierbei  NH^J  und  NaJ  entstehen.  Eine 
NH'-Lösung  bildet  daher  mit  Jodtinktur  oder  sogar  festem  Jod 
sofort  ein  stark  explosives,  festes,  schwarzes  Metalepsieprodukt, 
das  gewöhnlich  Jodstickstoff  genannt  wird,  obgleich  es  wahr- 
scheinlich noch  Wasserstoff  enthält:  3NH'-!-2J»=2NH*J-hNHJ^. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Produktes  wechselt  übrigens  und  bei 
Überschüssigem  Wasser  erhält  man  anscheinend  NJ'.  Der  Jod- 
stickstoff ist  ebenso  explosiv  wie  NCl^.  Beim  Einwirken  von  Jod 
auf  NaHO-Lösungen  bildet  sich  aber  kein  Bleichsalz  (wie  beim 
Sänwirken  von  Chlor  und  Brom),  sondern  die  Beaktion  verläuft 
direkt  unter  Bildung  vou  jodsaurem  Salze:  6NaHO+3J'=5NaJ-f- 
3H'0-|-NaJ0^  (Gkiy-Lnssac).  Ebenso  wirken  auch  die  Lösungen 
anderer  Alkalien  und  selbst  ein  Genuscfa  von  Wasser  mit  Qneck- 
silberoxyd.  Die  direkte  Entstehung  von  Jodsäure  HJO'=JO'  (OH) 
weist  auf  die  Neigung  des  Jods  zur  Bildung  von  Verbindungen  nach 
dem  Typus  JX^  hin.  Diese  Eigenschaft  des  Jods  kommt  in  der 
That  in  zahlreichen  Fällen  zum  Vorschein.  Besonders  bemerkens- 
werth  ist,  dass  Jodsäure  direkt  und  leicht  beim  Einwirken 
oxydirender  Substanzen  auf  Jod  entsteht.  Starke  Salpetersäure 
z.  B.  fahrt  Jod  direkt  in  Jodsänre  über,  während  sie  auf  Chlor 
gar  nicht  einwirkt  Daraus  folgt,  dass  die  Affinität  des  Jods 
zum  Sauerstoffe  grösser  ist,  als  die  des  СЫогз,  was  noch  dadorch 
bestätigt  wird,  dass  Chlor  aus  seinen  Sauerstoffirerbindungen  '**) 
durch  Jod  verdi'ängt  und  dass  in  Glegenwart  von  Wasser  Jod 


79)  Die  Oxydation  von  durch  starke  Salpetersäure  ist  топ  Connel  entdeckt 
worden.  Nach  Millen  geht  dieselbe,  nur  langsamer,  auch  beim  Einwirken  der  Sal- 
petersäorehydrate  bis  zu  HNOH^O  vor  sich:  vom  Hydrate  HNO'SH'O  und  noch 
schwächeren  Lösungen  wird  Jod  nur  gelöst,  nicht  oxydirt.  Auch  hier  offenbart  sich 
die  Mitwirkung  des  Wassers.  Dieselbe  ist  z.  B.  aach  daraus  ersichtlich,  dass 
trocknes  NH»  sich  direkt  mit  Jod  verbindet,  (bei  0**  entsteht  J4NH»),  während 
JodsUckstoff  nur  in  Gegenwart  von  Wasser  entsteht 

80)  Das  Вгош  verdrängt  gleich&Uls  Chlor,  z.  B.  aus  HCIO  und  bildet  direkt 
HBrO'.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  BerthoUet'sdiem  Salze  (75  Tbl.  in  400 
Wasser)  Jod  (Ѳ0  Thl.)  und  dann  etwas  Salpetersäure  zu,  so  entweicht  beim  Kochen 
Chlor  und  iu  der  Lösung  bildet  sich  jodsaures  Kalium.  Die  Salpetersäure  scheidet 
hierbei  zuerst  einen  Theil  der  Chlorsäure  aus,  die  dann  mit  dem  Jod  Chlor  eut- 
wickelt  Die  entstehende  Jod^re  wirkt  auf  eine  neue  Men^  des' BerÜmllet'scheu 
Salzes  ein,  macht  wieder  Chlorsäure  frei  und  auf  diese  Welse  setzt  steh  die  Wir- 
kung fort  Uebiigeus  machte  Poülltzin  (1887)  die  Beobachtung,  dass  nicht  nur 
Brom  und  Jod  aus  HCIO'  und  KCIO^  Chlor  verdrängen,  sondern  dass  auch  Chlor 
aus  NaBrO'  Brom  verdrängt,  wobei  die  Keaktion  nicht  in  Form  eines  direkten 
Austausches  der  Halogene,  sondern  unter  Bildung  der  freien  Säuren  verlänft: 
öNaClO»  +  3Br»  +  ЗЯ'О  —  öNaBr  +  5HC10^  4-  HBrO". 

35* 
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durch  СЫог  oxydirt  wird  Selbst  Ozon  oder  die  dunkle  Entla- 
dung kann  beim  Einwirken  auf  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  mit  Jod- 
dämpfen letztere  zu  Jodsäure  oxydiren  ^").  Dieselbe  scheidet  sich  aus 
ihrer  Lösung  in  Form  des  Hydrats  HJO^  aus,  das  bei  170°  Was- 
ser verliert  und  in  das  Anhydrid  JH)^  übergeht.  Beide:  das  An- 
hydrid vom  spezifischen  Gewicht  5,037  und  die  Säure  HJO%  vom 
spez.  Gew.  4,869  bei  0°,  sind  krystallinischf  farblos  nnd  in  Wasser 
löslich  "^);  sie  zerfallen  beim  Glühen  in  Jod  und  Sauerstoff,  wirken  auf 
viele  Substanzen  stark  oxydirend,  z.  B.  auf:  SO*,  H'S,  CO  und  and., 
bilden  mit  HCl  Chloijod  und  Wasser,  und  mit  Basen  Salze,  sowol 
neutrale  MJO'  als  auch  saure,  z.  B.  KJO'HJO"  und  KJ0'2HJ0». 
Mit  HJ  scheidet  Jodsäure  sofort  Jod  aus:  HJO'  +  5HJ  =  ЗНЮ  + 
3J*. 

Dem  Jod  entspricht,  ebenso  wie  dem  Chlor,  noch  eine  höhere 
Oxydationsstufe,  die  üeberjodsäure  HJO*,  die  in  Form  ihrer  Salze 
beim  Einwirken  von  Chlor  auf  alkalische  Lösungen  jodsaurer  Salze 
imd  auch  beim  Einwirken  von  Jod  auf  Ueberchlorsänre  entsteht  ^*). 

81)  Leitet  шап  СЫог  in  Wasser,  das  mit  Jod  vennisdit  Ist,  so  löst  sidh  das  Jod; 
die  Flfissif^elt  vird  fartdos  nnd  enüiält,  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Was- 
sers nnd  Chlors,  entweder  JHCP  oder  JCl'  oder  HJC.  Ist  wenig  Wasser  vorhan- 
den, so  kann  sich  HJO^  direkt  in  Kryatallen  ausscheiden;  doch  die  vollständige 
Umwandlang  erfolgt  nur  dann,  wenn  auf  1  Th.  Jod  nicht  weniger  als  10  Tb.  W^ 
ser  kommen;  Ш  +  ЗНЮ  +  2С1^  =  JHO'  +  SHCI  iBomemann). 

83)  Schönbein  und  Ogier  haben  dies  gezeigt  Nach  Ogier '  werden  Joddämpfe 
durch  Ozon  bei  45°  sofort  oxydirt;  hierbei  entsteht  zuerst  J*0',  das  mit  Wasser 
nnd  beim  Erwärmen  in  J'O'  und  zerfällt. 

Beim  Zersetzen  топ  HJ-Lösungen  durch  den  galvanischen  Strom  bildet  sich  аш 
positiven  Pole  HJO^  (Riehe).  Beim  Verbrennen  von  Wasserstoff,  dem  eine  ge- 
ringe Menge  HJ  beigemischt  ist,  entsteht  gleichfalls  HJO^  (Salet). 

83)  Nach  Kämmerer  erstarrt  eine  Lösung,  deren  Zusammensetzung  3HJ0^H*0 
ist  und  deren  spezifisches  Gewicht  bei  14°  2,137  beträgt,  beim  Abkiihlen  vollstän- 
dig. Eine  Vergleichnng  der  Lösungen  топ  HJ  +  m№0  mit  denen  топ  HJO'  -l- 
mH'O  ei:gibt,  dass  letztere  ein  grösseres  spezifisches  Gewicht,  dagegen  ein  geringeres 
Тоіош  zeigen  (was  auch  beim  Uebergehen  zu  den  Lösungen  von  HJ0*-|-mH4) 
der  Fall  ist),  während  beim  Ter^elcben  der  Lösungen  von  HCl  +  mH'O  mit  denen 
von  НСЮ'  +  тН^О,  man  bei  letzteren  auf  ein  grösseres  spezifisches  Gewicht,  aber 
such  auf  ein  grösseres  Volum  stösst,  was  übrigens  auch  in  einigen  anderen  Fällen 
vorkommt  (z.  B.  bei  Н^РО^  und  H^PO'^).  Thomsen  gibt  seinen  Bestimmungen 
des  spezifischen  Volums  der  Lösungen  der  Jodsäure  und  Uebeijodsäure  bei  17°/17*'  für 
HJO»  -H  mH"0  folgenden  Ausdruck:  18m  +  39Д  —  13,1m  (m  -f  18)  und  für  HMO'  + 
шШО  den  Ausdruck  18m  -f  23Д  was  darauf  hinweist,  dass  beim  Vermischen  dieser 
letzteren  mit  Wasser  keine  Kontraktion  eintritt. 

841  Wenn  man  jodsaures  Natilammit  einer  Lösung  топ  Aetznatron  vermischt, 
erwärmt  und  Chlor  einleitet,  so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches,  der  Üeberjodsäure 
entsprechendes  Salz  топ  der  Zusammensetzui^  Na*J'0*3H4)  aus,  nach  der  Glei- 
chung: eNaHO-l-2NaJ04^1='4NaCl-«-Na*J«0«4BH«0. 

In  Wasser  ist  dieses  Salz  sdiwer  lösUdi,  leidit  dagegen  selbst  in  der  schvriicb- 
8ten  Salpetersäurelösnng.  Ans  einer  solchen  Lösung  scheidet  salpetersaores  Silber 
einen  Niederschlag  aus,  der  aus  der  entsprechenden  Silberrerbindung  Ag*J*0*3H'0 
besteht.  Löst  man  letztere  in  erwärmter  Salpetersäure,  so  scheiden  bei  Verdampfung 
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Die  Ueberjodsäure  krystallisirt  aus  ihren  Lösungen  als  Hydrat  mit 
2H'0  (entsprechend  НС10*2НЮ);  da  aber  ftbeijodsanre  Salze  be- 
kannt sind,  die  5  Metallatome  enthalten,  so  muss  dieses  Wasser 
als  Konstitutionswasser  angesehen  werden.  Die  Zusammensetzung 
JO(OH)'  =  HJ0*2H»0  entspricht  daher  der  höchsten  Form  der 
Halogenverbindnngen  JX'  •*).  Wenn  die  Ueberjodsäure  oxydi- 
rend  einwirkt  oder  sich  beim  Erwärmen  auf  200**  zersetzt,  so 
bildet  sie  zuerst  Jodsäare;  sie  kann  sich  aber  auch  vollständig 
anter  Bildung  топ  HJ  zersetzen. 

Wir  sehen  also,  dass,  ausser  Brom,  auch  das  Jod  in  seinem 
Verhalten  zu  verschiedenen  Substanzen  sehr  viel  Aehnlichkeit 
mit  dem  Chlor  zeigt,  dass  es  aber  auch  eine  Reihe  qualitati- 
ver, individueller  Unterschiede,  die  jedes  Element  charakterisi- 
ren,  besitzt.  Zu  diesen  Unterschieden  gehört  auch  die  Bildung 
von  Verbindungen  zwischen  Chlor  und  Jod  Diese  beiden  ein- 
fachen KOrper  verbinden  sich  nämlich  direkt  mit  einander,  unter 

sich  orangefarbige  Krxstalle  eiaes  Silbersalzes  tod  der  Zusammansetzung  AgJO* 
aus.  Dieses  letztere  bildet  sich  aus  dem  ersteren  infolge  der  Eatziehuag  топ  Silber- 
oiyd  durch  die  Salpetersäure:  Ag*J'0''-b2HNO^AgNO«+2AgJO*+H»0.  Durch 
Wasser  wird  das  Silbersalz  in  der  Weise  zersetzt,  dass  wieder  das  erstere  Salz 
entsteht,  während  in  der  Lösung  Jodsäure  bleibt  4AgJO*+H'0=Ag*J»042HJO* 
Die  Stroktur  des  Salzes  Na*J'0'3H»0  erscheint  einfacher,  wenn  das  Krystallisa- 
tionswasser  nicht  besonders  geschriebeD  wird,  denn  die  Formel  lässt  sich  dann  durch 
2  theilen:  JO(OHftONa)*,  d.  h.  sie  entspricht  dem  Typus  JOX*  oder  JX',  ebenso 
wie  AgJO*,  welchem  die  Formel  30\0kg)  zukommt  Durch  den  Typus  JX'  lässt 
sich  die  Zusammensetzung  aller  Salze  der  Uebeijodsänre  aasdrOckea.  Kimmins 
fährt  (18Ѳ9)  alle  ttbeijodsauren  Salze  auf  4  Typen  zurück:  Hetasalze  HJO*  {.mit 
Ag,Cu.FbX  Mesosalze  H'JO*(Pbfl,Ae«H,CdH),  Farasalze  H'JO^Ka'U'.Na'H*)  und 
Disalze  H*J*0*(K*,Ag*,Ni*).  Die  ersteren  drei  sind  direkte  Verbindungen  тот  Ty- 
pus JX':  JH»(OH),  JO»(OH)*  ond  J0(OH)';  der  letztere  Typus  verhält  sich  zum 
Typus  der  Hezosalze,  wie  die  pyrophosphorsauren  balze  zu  den  Orthophosphor- 
säuren, d.  h.  2H»J0*-H^=H*J«0". 

85)  Die  Uebeijodsäure,  die  von  Magnus  und  AmmermüUer  entdeckt  und  darauf 
in  ihren  Salzen  топ  Langlois,  ßammelsberg  und  vielen  Anderen  untersacht  wor- 
den ist,  bietet  uns  das  Beispiel  eines  Hydrales,  in  welchem  der  ursprünglich  für  so 
scharf  gehaltene  Unterschied  zwischen  Hydrat-  und  Krystallisationswasser  offenbar 
nicht  vorhanden  ist.  In  HCI0*2H^0  muss  das  Wasser  2H*0,  da  es  durch  Basen 
nicht  ersetzt  werden  kann,  als  Krystallisationswasser  betrachtet  werden,  in 
HJ0*2H'0  dagegen  als  Hydratwasser.  Später  soll  gezeigt  werden,  dass  nach 
dem  periodischen  System  der  Elemente  die  Halogene  als  Elemente  zu  betrachten 
sind,  deren  höchster  salzbildender  Typns  GX'  ist,  wenn  G  das  Halogen  and  X 
Sauerstoff  (0=X'),  OH  ond  ähnliche  Elemente  bezeichnet  Das  Hydrat  JO(0№X 
das  vielen  Salzen  der  Ueberjodsaare  entspricht  (z.  B.  Ba,  Sr,  Hg),  erschöpft  nicht 
alle  Formen,  die  mißlich  sind.  Offenbar  sind  durch  Verlust  топ  Wasser  noch  ver- 
schiedene andere  Formen  (Pyro,  Meta  und  ähnl.),  möglich,  welche  bei  der  Pbo&. 
phorsäure  ausführlicher  besprochen  werden  (Tgl.  auch  die  Torhergeh  Anm.). 

86)  In  seinem  Verhalten  zu  H,  0,  Cl  und  anderen  nimmt  das  Brom  die  Mitte 
zwischen  Chlor  und  Jod  ein;  es  liegt  daher  keine  N'oth  wendigkeit  тог,  die  Brom- 
verbindungen  specleller  zu  bebandeln.  Es  ist  dies  ein  grosser  Vortbeil,  der  sieb 
aus  der  natürlichen  üruppirnng  der  Elemente  ergibt 
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Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  Jodmonochlorid  JCl  oder  von 
JodtrkMorid  JCl'  *').  Da  Wasser  mit  diesen  Verbindungen  unter 
Bildung  von  Jodsänre  und  Jod  reagirt^  so  m&ssen  zu  ihrer  Darstel- 
lung Jod  und  Chlor  in  trocknem  Zustande  angewandt  werden  **), 
JCl  und  JOP  entstehen  sehr  oft,  z.  B.  beim  Einwirken  топ  Königswas- 
ser auf  Jod,  von  Chlor  auf  HJ,  von  Chlorwasserstoff  auf  HJO',  von 
Jod  auf  KCIO^  (beim  Erwärmen)  u.  s.  w.  Trapp  erhielt  JCl  in  schönen 
rothen  Erystallen  beim  Einleiten  eines  schnellen  Chlorstromes  in 
geschmolzenes  Jod.  Das  Jodmonochlorid  destillirt  hierbei  über  und 
erstarrt;  ев  schmilzt  bei  27".  JCP  entsteht  leicht  beim  Ueberleiten 
von  Chlor  über  JCl-Krystalle  und  erscheint  in  orangegelben 
Erystallen,  die  bei  34**  schmelzen  und  sich  bei  47°  verflüchtigen, 
hierbei  aber  in  CP  und  CIJ  zersetzt  werden.  Die  chemischen 
Eigenschaften  des  JCl  und  JCl^  entsprechen  vollständig  denen  des 
Chlors  und  des  Jods,  wie  dies  auch  zu  erwarten  ist,  weil  hier 
den  Lösungen  oder  Legimngen  analoge  Verbindungen  vorliegen.  Die 

87)  Beide  Verbindungen  erhielten  Gay-Lussac  und  тіѳіа  Andere.  Neuere,  sorg- 
fältige Untersuchungen  über  JCl  haben  viele  der  von  Trapp  (1854)  gemachten  Beo- 
bachtungen, sogar  seine  Angaben  über  die  Existenz  zweier  Isomeren  (eines  flüssi- 
gen und  eines  festen)  bestätigt  (Stortenbeker).  Bei  wenig  überschüssigem  Jode 
bleibt  JCl  flüssig  und  krystalltsirt  leicht,  wenn  JCl'  beigemengt  ist  Schützenberger 
vervollständigte  die  Daten  über  die  Einwirkung  топ  Wasser  auf  JQ  und  JCl' 
(Anm.  88).  Das  Jodtrlchlorld  JCl"  Ist  am  ausfübrlidisten  топ  Chrietomaoos  ontersacht 
worden. 

Beim  Anfbewahren  топ  fliissfgrai  Jodmonochlorid  scheiden  sieb  mit  der  Zelt 
schöne  zerfllessliche  Oktaäder  топ  der  Zusammensetzung  JCl'  aus,  die  folglicb  ans 
dem  Jodmonodilorld  unter  Ausscheiden  топ  A-eiem  Jod  entstehen  müssen;  letzteres 
bleibt  aber  in  dem  überschüssigen  Jodide  gelöst.  Nach  einigen  Beobachtungen  zu 
urtbeilen,  bestehen  diese  Krystalle  nicht  aus  vollkommen  reinem  JCl^  Leitet  man 
durch  ein  Gemisch  von  20  Theilen  Wasser  mit  l  Theil  Jod  Chlor,  so  löst  sich  alles 
Jod  und  man  erhält  zuletzt  eine  farblose  Lösang,  die  wahrscheinlich  die  Verbin- 
dung JCl"  enthält,  denn  mit  Alkalien  bildet  letztere  Chiormetal)  und  jodsaures  Salz, 
ohne  die  geringste  Ausscheidung  von  freiem  Jod:  JCl'+6KH0=5KCI  fKJ0'-H3H*O. 
Die  Existenz  von  JCl*  wird  aber  bestritten,  da  dieser  Körper  fiir  sieb  allein  nicht 
erhältlich  ist. 

Stortenbeker  untersuchte  (1888)  die  Gleichgewichtszustände  des  Systems  aus  den 
Molekeln  J',  JCl,  JCl'  und  Cl'  in  derselben  Weise,  in  welcher  Bakhuis  Boseboom 
(Кч>  10.  Anm.  38;  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  HCl,  НСІЗНЮ  and  №0 
nntersncfat  hatte.  Nach  seinen  Untersuchungen  lässt  sich  JCl  in  zwei  Modifikationen 
duvtellen:  in  einer  beständigeren  (der  gewöhnlichen),  welche  bei  S7*',2  schmilzt  und 
in  einer  anderen,  deren  Schmelzpunkt  13°,9  ist.  Letztere  bildet  sich  bei  rascher  Ab- 
kühlung, geht  aber  leicht  in  die  gewöhnliche  Modifikation  über.  JCl^  schmilzt  bei 
101^,  aber  nur  in  einem  zugesdunolzenen  Rohre  unter  dem  Drucke  von  16  At- 
mosphären. 

88)  Belm  Einwirken  von  Wasser  auf  JCl  und  JCl'  entsteht  die  Verbindung 
JHCP,  welche,  aogenscheinlich,  durch  Wasser  nicht  verändert  wird.  Ausser  dieser 
Verbindung  enletehen  immer  Jod  und  Jodsäure:  103С\  -f  ЗНЮ  =■  HJO'  +  5JHCl»-f- 
2J'.  Das  Jodtrichlorid  kann  in  dieser  Beziehung  als  ein  Gemisch  von  JCl  -f-  JCl'  = 
2JCI' betrachtet  werden,  denn:  JCl' +  3H''0  =  JHO^ -|-5HCI;  folglich  entstehen 
beim  Einwirken  von  Wasser  anf  JCl'  gleichfalls  HJO',  Jod,  JHGI'  und  HCl. 
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angesättigten  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  die  sich  mit  Ol'  und 
direkt  verbinden,  verbinden  sich  auch  direkt  mit  JGl,  z.  B.  das 
Aethylen,  cm\ 


Zwölftes  Kapitel. 
Natrium. 

Beim  Einwirken  von  Schwefelsäure  anf  Kochsalz  scheidet  sich 
Chlorwasserstoff  ans  nnd  es  entsteht,  wenn  das  Gemisch  schliesslich 
geglüht  wird,  das  neutrale  schwefelsaure  Natrium  oder  Natrium- 
sulfat Na'SO*  (vrgl.  Kap.  10).  Basselbe  bildet  eine  farblose,  salz- 
artige Masse,  die  ans  feinen,  sich  in  Wasser  lösenden  Krystallen 
besteht.  Es  entsteht  auch  als  Produkt  vieler  anderen  doppel- 
ten Umsetzungen,  welche  öfters  in  grossem  Maassstabe  ausgeführt 
werden,  so  z.  B.  beim  Erwärmen  von  schwefelsaurem  Ammonium  mit 
Kochsalz,  wobei  Salmiak  sublimirt,  beim  Einwirken  von  H'SO*  auf 
NaNO'  u.  s.  w.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erfolgt  z.  B.  beim  Glühen 
eines  Gemisches  von  schwefelsaurem  Blei  mit  Kochsalz:  das  Ge- 
misch schmilzt  leicht  und  bei  weiterer  Temperatursteigerung  erschei- 
nen schwere  Dämpfe  von  Chlorblei.  Wenn  die  Entwickelung  der 
Dämpfe  aufhört,  so  gibt  die  zurückgebliebene  Masse  beim  Behan- 
deln mit  Wasser  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium,  ge- 
mischt mit  noch  unzersetztem  Kochsalz.  Ein  bedeutender  Thell  des 
schwefelsauren  Bleis  entgeht  aber  der  Zersetzung:  PbSO*  -|-  2NaCl  = 
PbCl'  +  Na'SO*,  bei  welcher  PbCl'  in  Dampfform  entweicht,  wäh- 
rend die  drei  übrigen  Salze  im  Rückstände  bleiben.  Diese  Zer- 
setzung des  Bleisalzes  ist  der  beim  Einwirken  von  Schwefelsäure 
stattfindenden  ganz  analog;  die  Ursachen  und  der  Verlauf  der  Re- 
aktion sind  genau  dieselben,  auf  welche  bei  der  Betrachtung  der 
Lehre  Berthollet^s  hingewiesen  wurde.  Auch  hier  lässt  sich 
ganz  deutlich  zeigen,  dass  eine  doppelte  Umsetzung  nicht  durch 
irgend  welche  unbekannte  Ursachen,  sondern  nnr  durch  das  Aus- 
scheiden einer  der  sich  bildenden  Substanzen  aus  der  Wirkungs- 


1)  ludem  ich  die  Eigenscbaften  топ  NaCl,  HCl  aod  Na^SO*  mit  einiger  Aus- 
führlichkeit beschreibe,  beabsichtige  іЛ  an  einzelnen  Beispfelen  dem  Leser  einen 
Begriff  Ton  doD  Eigenschaften  der  salzartigen  Substanzen  Überhaupt  zu  gebenj 
weder  bei  dem  Umfange  des  vorliegenden  Werkes,  noch  nach  dessen  Bestimmung 
nnd  Zweck  liegt  die  Möglichkeit  vor,  bei  allen  Salzen,  Säuren  und  anderen  Körpern 
in  BinzeJbeiten  einzugehen-  Das  wichtigste  Ziel  dieses  Werkes  —  die  Charakteri- 
stik der  Elemeute  und  die  Beschreibung  der  zwischen  den  Atomen  wirkenden  Kräfte- 
Wörde  durch  Vermehrung  der  Zahl  der  zn  beschreibenden  Eigenschaften '  und  Ver- 
bältnisse,  die  noch  keine  Verallgemeinerung  егШігеп  haben,  sicher  nicht  gefördert 
werden. 
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Sphäre  der  anderen  bedindgt  wird.  Setzt  man  nämlich  zn  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium  in  Wasser  die  Lösung  irg-end 
eines  Bleisalzes  zu  (sei  es  auch  Chlorblei,  welches  selbst  nur 
wenig  löslich  ist),  so  erhält  man  sofort  einen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Blei.  Das  Blei  entzieht  hierbei  in  der  Lösung  dem 
schwefelsauren  Natrium  die  Elemente  der  Schwefelsäure.  Beim 
eiühen  findet  die  umgekehrte  Erscheinung  statt.  Die  Eeaktion 
in  der  Lösung  beruht  auf  der  ünlöslichkeit  des  schwefelsauren 
Bleis  and  die  beim  ѲШЬеп  auf  der  Flüchtigkeit  des  Ghlor- 
bleis.  Betrachten  wir  noch  einige  der  in  Lösungen  тог  sich 
gehenden  ümsetznngen,  bei  denen  schwefelsanres  Natrimn  entsteht. 

Schwefelsaures  Silber  Ag'SO*  bildet  mit  Kochsalz  ChlorsUber, 
da  dieses  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  in  der  Lösung  bleibt  schwe- 
felsaures  Natrium:   Äg'SO*  -|-  2NaCl  =  Na'SO*  4-  2ÄgCl.  Beim 
Vermischen  топ  kohlensaurem  Natrium  mit  den  schwefelsauren 
Salzen  des   Eisens,    Kupfers,    Mangans,  Magnesiums   und  and. 
erhält  man  schwefelsaures  Natrium  in  Lösung  und  kohlensanres 
Salz  des  entsprechenden  Metalles,  infolge  der  Ünlöslichkeit  dieser 
Salze,  im  Niederschlage,  z.  В.:  MgSO*  +  NaW  =  Na^SO*  -f- 
MgCO^.    In  eben  derselben  Weise  wirkt  auch  Aetznatron  aof  die 
Mehrzahl  der  schwefelsauren  Salze,  deren  Hydroxyde  in  Wasser 
unlöslich  sind,  z.  В.:  CuSO*+ 2NaH0niCu(H0)"  +  Na»S0*.  Die 
schwefelsauren  Salze  des  Magnesiums,  der  Thonerde,  des  Eisen- 
ozyds  und  and.  müssen  beim  Vermischen  mit  einer  Kochsalzlösung* 
Chlormagnesium,  Chloralumlnlum,  u.  s.  w.  und  schwefelsaures  Nat- 
rium bilden,  da  diese  Chlormetalle  in  Wasser  löslicher  sind,  als 
letzteres.   Lässt  man  die  Torher  eingeengte  Lösung  erkalten, 
so  scheidet  sich  das  schwefelsaure  Natrium  aus.  Dieses  Verhalten 
benutzt  man  zur   Darstellung  топ  schwefelsaurem  Natrium  in 
grossem  Maassstabe  in  den  Fabriken,  welche  aus  dem  Meerwasser 
die  darin  enthaltenen  Salze  gewinnen.  In  ähnlicher  Weise  geschieht 
die  Darstellung  auch  aus  dem  schwefelsauren  Magnesium,  das  sich 
in  Stassfiirt  in  grosser  Menge  in  den  Steinsalzschichten  findet. 
Beim  Abkühlen  der  Lösung  geht  die  Keaktion:  2NaGl -|- MgSO*  = 
MgCl'  +  Na'SO*  Tor  sich. 

Wenn  sdso  schwefelsaure  Salze  mit  Natriumsalzen  in  Berührung 
kommen,  kann  man  immer  die  Bildung  und  Ausscheidung  топ 
schwefelsaurem  Natrium  erwarten,  wenn  nur  die  passenden  Bedin- 
gungen Torhanden  sind.  Es  ist  daher  nicht  zu  verwundern,  dass 
das  schwefelsaure  Natrium  in  der  Natur  ziemlich  häufig  angetroffen 
wird.  Einige  Salzquellen  und  Salzseen  in  den  Steppen  der  unteren 
Wolga  und  im  Kaukasus  enthalten  ganz  bedeutende  Mengen  von 
schwefelsaurem  Natrium,  das  sich  schon  beim  Eindampfen  leicht 
ausscheidet.  Am  Fnsae  des  Bergrückens  „Wol&mfthne",  38  Kilome- 
ter östlich  Ton  Tiflis,  ist  in  einer  Tiefe  von  nur  5  Fuss  ^ne  mächtige 
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Schicht  sehr  reinen  Glaubersalzes  Na*S0*10H'0  aufgefanden  wor- 
den Eine  zwei  Meter  mächtige  Schicht  desselben  Salzes  befindet 
sieh  anf  dem  Ornnde  einiger  (gegen  10  Quadratkilometer  bedecken- 
den) Seen  des  Kuban-Gebietes  in  der  Nähe  von  Batalpaschinsk, 
wo  seit  1ѲѲ7  die  Gewinnung  des  Salzes  in  Angriff  genommen  ist. 
In  Spanien,  in  der  Nähe  von  Äranjnez  nnd  Madrid  fand  und  ge- 
winnt man  gleichfalls  schwefelsaures  Natrium. 

Die  Darstellungsmethoden  von  Salzen  durch  doppelte  Umset- 
zungen ans  anderen  bereits  vorhandenen  Salzen  sind  so  verbreitet, 
dass  es  bei  der  Beschreibung  eines  einzelnen  Salzes  durchaus  nicht 
nothwendig  ist,  alle  Fälle  herzuzählen,  in  denen  die  Bildung 
dieses  Salzes  durch  doppelte  Umsetzung  beobachtet  wurde  Die 
Möglichkeit  dieser  Umsetzungen  kann  auf  Grund  der  Lehre  Ber- 
thollet's  schon  ans  den  Eigenschaften  des  vorliegenden  Salzes  vor- 
aosgesagt  werden.  Es  ist  daher  von  Wichtigkeit  die  Eigenschaften 
der  Salze  zu  kennen,  und  zwar  um  so  mehr,  als  bis  jetzt  gerade 
in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  (die  Löslichkeit,  Bildung  топ  Ktts- 
tallhydraten,  Flüchtigkeit  und  and.),  welche  zu  einer  Trennung 
der  Salze  топ  einander  benutzt  werden  können,  noch  keine  allge- 
meine Gesetze  aofgestellt  worden  sind  *).  Diese  Eigenschaften 
müssen  noch  durch  Beobachtungen  festgestellt  werden,  Toraussa- 
gen  lassen  sie  sich  nur  selten. 

Das  schwefelsaure  Natrium  scheidet  sehr  leicht  Wasser  aus 
und  kann  wasserfrei  dargestellt  werden,  wenn  es  Torsichtig  so  lange 


3)  Das  wasserfreie  (geglühte)  Salz  Na^SO'  wird  in  Üaadel  einfacb  «Sulfat» 
and  in  der  Mineralogie  Thenardit  genannt  Das  krystallinische,  10  Wassermolekeln 
enthaltende  Salz  namen  die  Minerale^  МігаЫШ.  Beim  Schmelzen  dieses  Salzes 
erhUt  man  Na'SO^HH)  nnd  eine  Übersättigte  Lösung. 

g)  Salze  entstehen  nicht  nnr  nach  den  angegebenen  verschiedenen  Ersetznngs-Me- 
tboden*  sondern  auch  durch  Terscbledenartig  тог  sich  gehende  Vereinigungen.  Na^SO* 
z.  B.  kam  aus  Na4)  und  SO^  entstehen,  sodann  durch  Oxydation  топ  Schwe- 
felnatrium Na'S  und  schwefiigsaurem  Natrium  Na^SO'^  u.  s.  w.  Durch  Glühen  von 
NaCl  mit  einen  Gemisch  топ  Wasserdampf,  Laft  und  SO*  erhält  man  gleichfalls 
Na»SO*. 

4)  Beobachtungen  gibt  es  schon  тіеіе,  aber  bis  jetzt  ist  ans  den  Einzelheiten 
noch  wenig  Allgemeines  gefolgert  worden.  Ferner  ist  zu  beachten,  dass  die 
Eigenschaften  eines  Salzes  durch  die  Gegenwart  anderer  Salze  Veränderungen 
erleiden.  Bedingt  wird  dies  nicht  allein  durch  wechselseitige  Zersetzungen  oder 
Bildung  T<m  selbstständig  existirenden  Doppelsalzen,  sondern  auch  durch  den  ge- 
geneeit^en  Біпвозз  der  Salze  auf  einander  oder  durch  Kräfte,  welche  den  beim 
Lösen  wirkenden  analog  sind.  Wir  haben  noch  кеШе  allgemeine  Gesichtspnncte, 
die  Ѳ8  wmöe^ichen  würden,  Klditbeobaditetes  voranszusehen,  wenn  eine  sehr  nahe 
Ajuü(^e  nicht  vorliegt.  Als  Beweis  sei  топ  den  hieiher  gehörenden  zahlreichen 
Thatsacben  wenigstens  eine  angeführt:  100  Thelle  Wasser  lösen  bei  90°  34  Tb. 
KNO^  setzt  man  aber  NaNO'  hinzu,  so  steigt  die  Löslichkeit  des  KNO'  anf 
48  Th.  in  100  Tb.  Wasser  (Camelley  und  Thomson).  Ueberhaupt  erweist  es 
sich,  dass  überall,  wo  genaue  Beoiiachtungen  Torliegen,  die  Eigenschaften  eines  ge- 
geben«! Salzes  durch  die  Gegenwart  anderer  Salze  verändert  werden. 
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geglüht  wird,  als  sein  Gewicht  konstant  bleibt;  bei  weiterem  ölü- 
hen  verliert  es  theilweise  die  Elemente  des  SchwefeMureanhydrids. 
Es  schmilzt  bei  861"  (bei  Rothgluth)  nnd  verflüchtigt  sich  in  ge- 
ringer Menge  bei  sehr  starkem  eiähen,  wobei  es  sich  natürlich 
zersetzt.  Bei  0"  lösen  100  Theile  Wasser  5,0  Th.  des  wasserfreien 
Salzes  Na'^SO*,  bei  10»  9,0  Th.,  bei  20"  19,4  Th.,  bei  30"  40,0  Th. 
und  bei  34"  55,0  Th.,  gleichviel,  ob  man  vom  wasserfreien  Salze  oder 
den  Krystallen  Na^SO*  lOH'Oausgeht*).  Diese Krystalle  schmelzen  bei 
34"  nnd  die  Löslichkeit  nimmt  bei  höheren  Temperaturen  wieder 
ab  Eine  bei  34°  gesättigte  Lösung  hat  nnge&hr  die  Zusam- 
mensetzung Na'SO*  +  14H'0,  während  das  10  Molekeln  Krystall- 
wasser  enthaltende  .Salz  auf  100  Th.  Wasser  78,9  Th.  Na^SO* 
enthält,  woraus  zu  ersehen  ist,  dass  es  nicht,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  schmelzen  kann  ^),  analog  dem  Verhalten  der  Hydrate 
des  Chlors  С1'8НЮ  und  der  schwefligen  Säure  SO»  7H»0.  Nicht 


5)  Die  Daten  über  die  LösHchkeit  sind  den  Bestimmnngen  von  Gay-Lussac, 
Lönel  and  Mulder  entDommen  (Kap.  1.  Seite  56)- 

6)  Dass  auch  bei  vielen  anderen  schwefelsauren  Salzen  die  Löslichkeit,  nach- 
dem eine  bestimmte  Temperatur  erreicht  Ist,  wieder  abnimmt,  sfdien  wir  bereits 
im  1-ten  Kap.  Anm.  24.  Beim  Gyps  €aS0*9H'0,  Kalk  тй  vielen  anderen  treffen 
wir  dieselbe  Erscheinung,  die  aber  bis  jetzt  noch  nicht  genügend  erforscht  ist. 
Sehr  lehrreich  ist  die  von  Tilden  und  Shenstone  1884  gemachte  Beobachtung, 
nach  welcher  die  Löslichkeit  von  Na^SO*  bei  weiteren  Temperatursteigerangeo 
Über  140°  (in  geschlossenen  Gefässen)  wieder  zuzunehmen  beginnt  Bei  100°  lösen 
sich  in  100  Theilen  Wasser  etwa  43  Th.  Na^'SOS  bei  140°  49  Th-,  bei  160^  43  Tb. 
bei  180°  44  Th.  und  bei  230°  46  Th.  Augenscheinlich  ist  die  Erscheinung  der 
Sättigung,  die  durch  das  Vorhandensein  der  gelösten  Substanz  im  Ueberschusse  be- 
stimmt wird,  sehr  rerwickelt;  sie  kann  daher  für  die  Theorie  der  Lösungen,  als 
flüssiger  unbestimmter  chemischer  Verbindungen,  wot  schwerlich  viele  nützliche 
Resultate  geben  und  zwar  um  so  weniger,  als  die  physikaliscb-mechaniscbe  Seile 
des  Ueberganges  aus  dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen  (oder  umgekehrt)  bis 
jetzt  theoretisch  viel  weniger  aufgeklärt  ist,  als  der  Uebergang  der  Fliissigkeiten 
In  Dampf. 

7)  Vergleiche  hierüber  Kap.  ].  Anm.  56.  Das  für  die  Theorie  der  Lösungen 
historisch  sehr  wichtige  Beispiel  des  schwefelsauren  Natriums  ist  trotz  der  zahl- 
reich vorhandenen  Cotersuchungen  immer  noch  nicht  genügend  erforscht,  nament- 
lich in  Bezug  auf  die  Dampf'teosion  der  Lösungen  und  Krystallhydrate  des  Salzes; 
denn  die  Methoden,  welche  Guldberg,  Rozeboom,  van't  Hoif  und  and.  zur  Untersuchung 
anderer  Lösungen  und  Krystallhydrate  benutzten,  lassen  sich  bei  dem  schwefel- 
sauren Natrium  noch  nicht  vollkommen  anwenden.  Sehr  wichtig  wäre  es  auch,  den 
Einfluss  des  Druckes  auf  die  verschiedenen  Erscheinungen  zu  untersuchen,  welche 
den  Verbindungen  des  Wassers  mit  Na'SO*  entsprechen,  da  beim  Ausscheiden  von 
Krystallen  z.  B.  des  Natriumsullats  mit  10  Molekeln  Wasser  das  Volum  grösser  wird, 
wie  ans  den  folgenden  Daten  zu  ersehen  ist:  das  spezifische  Gewicht  von  Na'SO* 
ist  3,66,  von  Na'SOnOH^O  =  1,46  und  das  spec.  Gew,  der  Lösungen  bei  15°/4° 
ist  9993 -t- 90,3  p-f  0,35  p*,  wenn  p  den  Procent«ehalt  des  wasserfreien  Salzes  in 
der  Läsung  bezeichnet  und  das  spez.  Gew.  des  Wassers  bei  4°  =  1000  ist  Hieraus 
.berechnet  sieb  für  die  30  pCt.  wasserfreien  Salzes  enthiütende  I^ösung  das  apez. 
Gewicht  zu  1,1936;  folglich  Ist  das  Volum  von  100  Gr.  dieser  Lösung  ~  83,8  Cn- 
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nnr  das  geschmolzene  Salz  Na'SO*10H'O,  sondern  auch  die  bei  34" 
gesättigte  Lösung  (diese  jedoch  nicht  anf  einmal,  sondern  allmählich) 
scheidet  das  Salz  Na"SO*H'0,  das  nur  eine  Molekel  Wasser  enthält, 
aus.  Das  Salz  mit  sieben  Molekeln  Krystallisationswasser  Na'SO* 
7H'0  zerfällt  schon  bei  niederer  Temperatur  gleichfalls  unter  BU- 
dnng  dieses  eine  Wassermolekel  enthaltenden  Salzes.  Daher  kann 
von  35"  an  die  Löslichkeit  nur  für  dieses  letztere  Salz  angegeben 
werden;  dieselbe  beträgt  in  100  Th.  Wasser:  bei  40"  48,8»  bei 
50»  46,7,  bei  80"  43,7  und  bei  100"  42,5  Th.  NaW.  Wenn  man 
das  10  Wassermolekeln  enthaltende  Salz  schmilzt  und  in  Gegenwart 
des  Salzes  mit  einer  Wassermolekel  abkühlen  lässt,  so  bleiben 
in  der  Lösung  bei  30"  50,4  Th.  und  bei  20"  52,8  Th.  Na»80*. 
Folglich  ist  die  Löslichkeit  von  Na'SO*  und  NaWH'O  ein  und  die- 
selbe und  nimmt  mit  der  Temperatur  ab;  dagegen  nimmt  die  Lös- 
Uchkeit  des  Salzes  Na'SO*  10НЮ  mit  der  Temperatur  zu.  Wenn 
aber  die  Lösung  des  wasserfreien  Na'SO*  nur  Krystalle  des  Salzes 
mit  7  Wassermolekeln  Na^S0*7H'0  enthält,  das  aus  übersät- 
tigten Lösungen  entsteht,  so  tritt  die  Sättigung  bei  der  folgenden 
Znsammensetzung  der  Lösung  ein:  лѵепп  100  Th.  Walser  bei  0" 
19,6,  bei  10"  30,5,  bei  20"  44,7  und  bei  25"  52,9  Th.  Na^SO*, 
enthalten.  Ueber  27"  zerfilllt  das  Salz  mit  7  Wassermolekeln 
ebenso,  wie  das  mit  10  Mol.  bei  34",  in  das  Salz  mit  einer  Was- 
sermolekel und  eine  übersättigte  Lösang.  Für  das  schwefelsaure  Na- 
trium ergeben  sich  auf  diese  Weise  drei  Löslichkeitskurven:  für 
Na=SO*  7H^0  (von  0°  bis  26"),  für  Na'SO*  10ЯЮ  (von  0"  bis  34") 
und  für  Na'SO*H'0  (eine  bei  26"  beginnende  abfallende  Kurve), 
da  drei  Krystallhydrate  dieses  Salzes  existiren  und  die  Löslichkeit 
sich  nur  auf  einen  bestimmten  Zustand  der  im  Ueberschuss  vorhan- 
denen (oder  ausgeschiedenen)  Substanz  beziehen  kann  *). 

Ans  den  Lösungen  des  schwefelsauren  Natriums  kann  man  also 
drei  verschiedene  Krystallhydrate  erhalten:  1)  beim  Abkühlen  einer  über- 
sättigten Lösung  das  unbeständige  Salz  mit  7  Wassermolekeln,  wenn 


bikcent,  das  Volum  des  darin  eDthalteaeu  I^a'SO*=-^  oder  =  7Jb  cc  and  das  Volum 

des  Walsers  =  80.1  cc.  Es  findet  also  beim  Zerfallen  der  Lösang  ta  wasserfreies 
Salz  ond  Wasser  eine  Zunahme  des  Voloms  statt  (ans  83,8  Vol.  ergeben  sieb  87,6 

Vol.).  Ebenso  entsteben  aus  833  cc-'einer  SO  procentigen  Lösung  (^у^  =  J  31,1 

cc.  Na^SOnOH'O  und  54,6  cc.  Wasser,  d.  b.  man  erbiUt  ans  85,7  cc.  bei  der  Bil- 
dang  der  Lösung  83,6  cc 

8)  An  diesem  Beispiele  offenbart  es  sich,  dass  zum  Verstandniss  der  Lösungen 
selbst  die  Erscheinungen  der  Sättigung  nicht  viel  l>eilragen  können.  Die  I<ösung 
bleibt  dieselbe,  erscheint  aber  in  Berührung  mit  verschiedenen  festen  Körpern  entr 
weder  als  gesättigt  oder  iit>ersättigt,  da  die  Kryslallisation  durch  die  Anziehung 
eines  festen  Körpers  bedingt  wird,  wie  dies  ans  der  Erscheinung  der  Uebersätti- 
gnng  dentlidi  hervorgeht. 
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die  Temperatur  anter  26**  ist;  2)  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  das 
Salz  mit  10  WassermolekelUf  wenn  die  Temperatur  34"  nicht  Übersteigt, 
und  3)  das  Salz  mit  einer  Waasermolekel,  bei  Temperaturen  über  34". 
Die  beiden  letzteren  Eryatallhydrate  befinden  sich  in  einem  stabi- 
len Gleichgewicht  und  entstehen  beim  Zerfollen  des  sich  in  unbestän- 
digem Gleicligewicht  befindenden  Salzes  mit  7  Wassermolekeln,  wahr- 
scheinüch  палЬ  der  Gleichung:  3Na'SO*7H*0  =  2Na'SO*10H'O  + 
Na'SO*H^.  Das  gewöhnliche  schwefelsaure  Natrium  mit  10  Was- 
sermolekeln ist  unter  dem  Namen  Glaubersale  bekannt.  Alle  drei 
Krystallhydrate  des  schwefelsauren  Natriums  verlieren  beim  Trock- 
nen Uber  Schwefelsäure  vollständig  ihr  Wasser  und  gehen  in  das 
wasser&eie  Salz  über 

Das  schwefelsaure  Natrium  Na^SO*  verbindet  sich  nur  ntit  we- 
nigen anderen  Salzen,  hauptsächlich  wieder  mit  schwefelsauren 
Salzen,  unter  Bildung  von  Doppelsalzen.  Es  scheiden  z.  B.  mit  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium  vermischte  Lösungen  von 
schwefelsaurer  Magnesia,  Thonerde  oder  EUsenoxyd  beim  Eindam- 
pfen KrystÄÜe  von  DoppelsalzeD  aus.  Diese  Doppelsalze  sind  voll- 
kommen analog  der  Verbindung  des  schwefelsauren  Natriums  mit 
der  Schwefelsäure  selbst^  welche  sehr  leicht  beim  Lösen  des  Salzes 
in  der  Säure  und  darauf  folgendem  Eindampfen  entsteht.  Das  saure 
schwefelsaure  Natrium  scheidet  sich  hierbei  in  Krystallen  aus 
Na»SO*  +  H*SO*  =  2NaHS0*.  Diese  Zusammensetzung  hat  das  sich 
aus  warmen  Lösongen  ausscheidende  Salz;  aus  abgekühlten  Lösungen 
erhält  man  das  Krystallhydrat  NaHSO*H^  '").  In  feuchter  Luft 
zerfallen  die  Erystalle  des  sauren  Salzes  allmählich  in  H'SO*, 
welche  zerfliesst,  und  Na'SO*  (Graham,  ßose).  Durch  Alkohol  wird  dem 
sauren  Salze  gleichfalls  H'SO*  entzogen.  Dieses  Verhalten  zeigt,  dass 


9)  Nach  den  Bestimmungen  von  Fickerlng  (18Ѳ6)  absorbirt  (daher  das  Zei- 
eben  — )  das  Grammmoleknlargewicbt  топ  Na^SO*  (d.  h.  1^  g)  beim  Lösen  In  Tfel 
Wasser  bei  О''-UOO  W.  E.  bei  10*»— 700,  bei  lö*-— 276,  bei  30"  (entwickelt  f»H- 
35  und  bei  Зб^  +  ЗОО  W.  Б.  Das  Salz  Ka'SO*  ]0№0  absorbirt  bei  5^-4335,  bei 
10°-4000,  bei  W-mO,  bei  30'*-3160  und  bei  25" -2775  W.  E.  Hieraus  erge- 
ben sich  für  die  Verbindungswärme  von  Na*S0*10H*0  (vergl  Kap.  I.  Anm.  56)  bei 
5°  =  +3125,  bei  10°  =  +  33?0,  bei  20**  =  +  3200  und  bei  25"  =  +  3050  W.  E. 

Beim  Lösen  des  10  Wassermolekeln  enthaltenden  Salzes  ündet  augenscheinlich 
ein  Sinken  der  Temperatur  statt  Die  Lösungen  in  Salzsäure  bewirken  eine  noch 
grössere  Temperaturerniedrigung,  da  sie  da»  Kryslallisationswasser  in  festem  Zu- 
stande, d.  b.  als  Eis,  enthalten,  welches  beim  Schmelzen  Wärme  aufnimmt-  Ein 
Üemisch  von  15  Tbl.  Na=SO*10H*0  mit  13  ТЫ.  konzentrirter  Salzsäure  bedingt 
eine  Abkühlung,  die  genügt  um  Wasser  gefrieren  zu  machen.  Beim  Bebandeln  mit 
HCl  bildet  sich  natürlich  etwas  NaCl 

10)  Die  sehr  grossen  und  gut  ausgebildeten  Krystalle  dieses  Salzes  erinnern  an 
das  Hydrat  H*S0*H4)  oder  SÖ3(0Uy.  Ueberhanpt  werden  beim  Ersetzen  des 
Wasserstoffs  durch  Natrium  viele  Ei^nschaften  der  Sänren  weniger  verändert,  als 
beim  Ersetzen  durch  uidere  Metalle.  Dieses  wird,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach, 
durch  die  Gleichheit  der  Volume  bedingt. 
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H'SO*  von  Na'SO*  nur  schwacli  gebunden  wird  ").  Wie  NaHSO*, 
so  verlieren  ancb  alle  Qemische  von  Na^SO*  mit  H'SO*  beim  Erwärmen 
Wasser  and  gehen  bei  beginnender  Bothglnth  in  das  düoAßrpyroa^im' 
fdsaure  Natrium  Na*S*0'  über.  Dieses  wasserfreie  Salz  scheidet, 
wenn  es  bis  zu  heller  Kothgluth  erhitzt  wird,  die  Element«  des  schwe- 
felsAnreanhydrides  ans  nnd  im  Bfickstand  erhält  man  wieder  das 
neutrale  schwefelsaure  Natrium:  Na^S'O'  =  Na»SO*  +  S0\  Man 
ersieht  also,  dass  das  neutrale  Salz  sich  mit  Wasser,  mit  anderen 
Salzen  der  Schwefelsäure,  mit  SO',  HW*  a.  s.  w.  verbinden 
kann 

Das  schwefelsaure  Natrium  kann  durch  doppelte  Umsetzungen 
in  das  Natrinmsalz  einer  beliebigen  anderen  Säure  übergefUhrt  wer- 
den, wenn  man  zu  diesem  Zwecke  die  Flüchtigkeit  oder  die 
angleiche  Löslichkeit  der  verschiedenen  Salze  benutzt.  Dank 
der  UnlösUchkeit  des  schwefelsauren  Baryums  z.  B.  kann  man  ans 
dem  schwefelsauren  Natrium  das  Natriumhydroxyd  oder  das  Aetz- 
natron  darstellen,  wenn  man  zur  Ijösung  des  Salzes  Aetzbaryt  zu- 
setzt: Na'SO'  +  Ba(HO)*  =  BaSO*  +  2NaH0.  Geht  man  von  irgend 
einem  Baryumsalze  BaX'  ans,  so  erhält  man  das  entsprechende  Na- 
triumsalz: Na'SO*  +  BaX' =  BaSO* -(- 2NaX.  Das  hierbei  entste- 
hende schwefelsaure  Baryum  erhält  тал  im  Niederschlage,  da  es 
fast  unlöslich  ist,  während  das  Aetznatron  oder  das  Salz  NaX  in 
Losung  bleibt,  denn  die  Natriunmhse  sind  im  Allgemeinen  lös- 
lich. Nach  Berthollet's  Ijehre  lassen  sich  solche  Fälle  immer  vor- 
aossehen. 

Die  ZersetgttngS'B^aktionea  des  schwefelsauren  Natriums  beste- 
hen hauptsächlich  im  Ausscheiden  von  Sauerstoff.  An  und  für  sich 
ist  das  Salz  sehr  beständig  und  nur  bei  der  Schmelztemperatur  des 
Eisens  scheidet  es  die  Elemente  des  Anhydrids  SO'  aus,  aber  ancb 
dann  nicht  vollständig,  sondern  nur  theilweise.  Dagegen  lässt  sich 
der  Sauerstoff  dem  schwefelsaurem  Natrium,  wie  auch  den  anderen 

11)  In  Lösung  erleidet  das  saare  Salz,  aller  WahrscheiDlichkeit  nach,  eine  um  so 
grössere  Zersetzung,  je  grösser  die  vorhandene  Wassermasse  ist  (Benhelot).  Die 
spezifischen  Gewichte  der  Lösungen  sind  nach  Marignac;  bei  15*'/4*' —  9993  + 
+  0,239  p'  (vrgl.  Anm.  7).  km  diesen  Angaben  und  den  spezifisdien  Gewichten 
von  H>SO*  «gibt  sich,  dass  beim  Vennischen  der  Lösungen  топ  H^SO*  mit  Na'SO' 
immer  Ausdehfung  stattfindet:  beim  Vermischen  z.  B.  топ  1I'S0*25H*0  mit  Na*SO* 
+  S5H*0  erhält  man  ans  483  Vol.  486.  Schwache  Lösungen  absorbiren  hierbei 
Wärme  (vrgl.  Kap.  10.  Anm.  37).  Dennoch  entstehen  nnd  erscheinen  in  Kryslall- 
fonn  Salze,  die  noch  mehr  Säure  enthalten;  z.  B.  beim  Abkühlen  einer  Lösung 
von  1  Theil  N'a'SO*  mit  7  Th.  H^SO*  scheiden  sich  die  Krystalle  NaHSO*H»SO* 
aus,  die  bei  100°  schmelzen,  während  der  Schmelzpunkt  топ  NaHSO*  bei  149° 
liegt  (Schnitz  1868). 

11  bis)  Um  die  im  Salze  NaHSO*  vorhandene  ßchwache  Bindung  zu  demon- 
striren,  sei  erwähnt,  dass  dasselbe  unter  verringertem  Druclce  viel  leichter,  als 
unter  gewöhnlichem  dlssoziirt  und  unter  Wasserverlust  Na'S*0'  bildet;  eine  Eigen- 
schaft, die  sogar  zur  fabriknüssigeu  Darstellung  dieses  Salz  benutzt  wird. 
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Salzen  der  Schwefelsäure,  mit  Hilfe  топ  Substanzen  entziehen, 
welche  sich  leicht  mit  Sauerstoff  verbinden,  z.  B.  Kohle  und  Schwe- 
fel Der  Wasserstoff  ist  jedoch  nicht  im  Stande,  diese  Wirkung  aus- 
zuüben. Erwärmt  man  schwefelsaures  Natrium  mit  Kohle,  so  schei- 
den sich  CO'  und  CO  aus  und  man  erhält  je  nach  Umständen  ent- 
weder die  niedere  Sauerstoffverbindung  Na'SO^  das  schwefligsaure 
Natrium  (z.  B.  bei  der  Glasfabrikation)  oder  die  Zersetzung  schrei- 
tet weiter  und  es  bildet  sich  Na'S,  Schwefelnatrium,  nach  der 
Gleichung:  Na*SO*  +  2C  =  2C0'  +  Na'S. 

Auf  Grund  dieser  Beaktion  wird  der  grösste  Theil  des  fabrlkmässig 
gewonnenen  schwefelsauren  Natriums  zu  Soda,  d.  h.  zu  dem  koh- 
lensauren Sähe  oder  Natriumcarbonat  Na'CO'  verarbeitet,  welches 
die  verschiedenartigste  Anwendung  findet.  Infolge  der  schwach 
sauren  Eigenschaften  der  Kohlensäure  verhalten  sich  die  kohlensau- 
ren Salze  in  vielen  Fällen  wie  die  wasserfreien  Oxyde  selbst  oder 
wie  deren  Hydrate.  Daher  wird  das  kohlensaure  Natrium  vielfach 
seiner  alkalischen  Eigenschaften  wegen  benutzt.  Beim  Einwirken 
selbst  schwacher  organischer  Säuren  z.  B.  scheidet  es  sogleich  seine 
Kohlensäure  aus  und  bildet  das  Natriumsalz  der  einwirkenden  or- 
ganischen Sänre.  Eine  Sodalösung  zeigt  auf  Lakmus  schon  alkali- 
sche Reaktion  und  kann  in  zahlreichen  Fällen  direkt  wie  ein  Al- 
kali wirken.  Analog  den  Alkalien  löst  das  kohlensaure  Natrium 
z.  B.  einige  organische  Substanzen  (Harze,  Säuren)  und  wird  daher . 
wie  die  Alkalien  und  die  Seife  (die  gleichfalls  durch  das  in  ihr  ent- 
haltene Alkali  wirkt)  zur  Entfernung  solcher  Substanzen,  nament- 
lich beun  Bleichen  топ  Geweben,  z.  B.  von  Kattun  und  ähnlichen 
benutzt.  In  bedeutender  Menge  dient  das  kohlensaure  Natrium 
zur  Darstellung  des  Natronhydrats  oder  des  Aetznatrons  selbst,  das 
gleieh&lls  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet. 

Ans  dem  Vorhergehenden  folgt,  dass  die  grossen  Sodafabriken 
sich  zunächst  mit  Schwefelsäure  zum  UeberfÜhren  des  Kochsalzes 
in  8сЬлѵе(еІ8аиге8  Natrium  versorgen  müssen,  um  aus  letzterem 
dann  die  Soda  und  das  Aetznatron  darzustellen.  In  diesen  Fabri- 
ken werden  also  alkalische  Substanzen  (Soda  und  Aetznatron)  und 
Säuren  (Schwefel-  und  Salzsäure)  dargestellt,  d.  h.  solche  chemische 
Produkte,  die  sich  durch  die  grösste  Reaktionsfähigkeit  auszeichnen 
und  in  der  Technik  daher  häufig  verwendet  werden.  Unter  chemi- 
schen Fabriken  versteht  man  infolge  dessen  hauptsächlich  Sodafa- 
briken. 

Der  Umwandlungsprozess  des  Natrinmsulfats  in  Soda  geht  bei 
starkem  Erhitzen  eines  Gemisches  dieses  Salzes  mit  Kohle  und 
kohlensaurem  Kalk  vor  sich.  Hierbei  finden  die  folgenden  Reak- 
tionen statt:  zuerst  wird  das  Natriumsnlfat  durch  die  Kohle  des- 
oxydirt  und  bildet  Schwefelnatrium  und  Kohlensäuregas:  Na'SO*^- 
2C=:Na'S-|-2CO^.  Das  entstandene  Schwefebatrium  tritt  dann  mit 
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dem  kohlensauren  Kalke  in  doppelte  Umsetzung  und  es  entstehen 
Hchwefelcalium  und  Soda: 

Na»S        +        CaCO='         =  NaW+  CaS 
Schwefelnatrium       Kohlensaurer  Kalk     Soda  Schwefelcalcium. 

Hierbei  wird  ausserdem  ein  Theil  des  überschüssigen  kohlen- 
sanren  Kalks  durch  die  Hitze  in  Kalk  und  Kohlensäuregas  zersetzt: 
CaCO'=rCaO+CO',  während  das  Kohlensänregas  mit  der  über- 
schüssigen Kohle  Kohlenoxyd  bildet,  was  man  zu  Ende  der  Reak- 
tion an  derm  Erscheinen  der  blauen  Flamme  des  Eohlenoxyds  erkennt. 


Fig  113.  AeuMere  Ansicht  eines  FlmmnunofeBS  ваг  Daratellunf  von  8оіл  (die 
vordera  Wknd  beim  Herde  iit  der  Deutlichkeit  wegen  entfernt).  F  Ist  der  Herd, 
In  M  befindet  sich  des  Gemlscb  von  Ns'SO*,  С  und  CeC№,  welches  in  den  vom 
Herde  entferntesten  Theil  des  Ofen  durch  eine  obere  (nlebt  engegebene)  Oeff- 
nung  eingeschüttet  wird;  PP  sind  ОеЯпипкеп  tum  Umrühren  und  Vorschieben 
der  Mssae  mit  langen  eisernen  Krücken  KK.  Die  Hossc  wird  lo  lange  erhitst,  bis 
■ie  in  breilfcn  PlttSB  kommt  und  duia  ms  dem  Ofeu  in  flache  auf  Wa^en  (Q 
beOndllcbe  Blechkäslaa  gekiUekl.  '/us 

Als  Resultat  erhält  man  auf  diese  Weise  aus  einer  Masse,  die 
Na"SO*  enthielt,  eine  Masse,  die  aus  Na^CO^  CaS  und  CaO  besteht, 
die  aber  das  bei  ber  Reaktion  entstehende  Schwefelnatrium  nicht, 
od'T  richtiger  nur  in  geringer  Menge,  entliält.  Der  ganze  Pruzess, 
der  bei  hoher  Temperatur  verläuft,  lässt  sich  durch  die  drei  oben 
angeführten  Gleichungen  ausdrücken,  wenn  dabei  in  Betracht  ge- 
zogen wird,  dass  auf  zwei  Molekeln  CaS  eine  Molekel  CaO  entsteht 
Die  summirten  Reaktionen  lassen  sich  dann  in  der  folgenden 
Gleichung  zusammenfassen:  2Na"S0*  +  3CaC03+9C==2NaW -f- 


13)  Das  Schwefelcalcium  CaS  wird,  wie  auch  viele  andere  in  Wasser  lösliche 
Schwefel metalle,  durch  Wasser  zersetzt,  da  der  Schwefelwasserstoff  eioe  sehr 
schwache  Säure  ist:  CaS  +  НЮ  =  CaO -f  №S.  Durch  Einwirken  von  viel. Wasser 
auf  Schwefetealcium  lässt  sich  Kalk  аивГаІІеп;  wenn  man  aber  mit  einer  Kalk> 
lösung  einwirkt,  so  stellt  sich  ein  Gleichgewichtszustand  her,  wobei  aick  das  fast 
unverändert  bleibende  System  CaO-|-3CaS  bildet  Der  das  Produkt  der  Einwir- 
kung von  Wasser  auf  CaS  bildende  Kalk  setzt  der  Einwirkung  eine  Grenze.  Wenn 
daher  In  der  Sodalauge  kein  TTeberscbass  an  Kalk  vorhanden  wäre,  so  würden  die 
Schwefel  Verbindungen  theilweise  in  die  Lösung  Ubergeheo  (die  in  Wirklichkeit  nur 
sehr  wenig  davon  enthält).  Bei  der  Sodagewinnung  werden  also  die  Bedingungen, 
unter  denen  der  Gleichgewichtszustand  eintritt,  eingehalten,  indem  der  Prozess  in 
der  Weise  geleitet  wird,  dass  das  unveränderliche  Prodnkt  Ca03CaS  entsteht  An- 
fangs hielt  man  dieses  Produkt  für' eine  besondere  unlösliche  Verbindung,  aber  die 
selbetständige  Existenz  derselben  ist  durch  Nichts  bewiesen. 
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CaO+2CaS-|-10CO.  Die  in  den  Fabriken  angewandten  Mengen  ent- 
sprechen dem  durch  vorliegende  Gleichang  ausgedrückten  Ver- 
hältniss.  Zur  Zersetzung  werden  FlammenGfen  benatzt,  in  welche 
von  oben  aus  ein  Gemisch  aus  1000  Theilen  schwefelsauren  Natriums, 
.  1040  Theilen  kohlensauren  Calciums  (in  Foriu  von  ziemlich  porösem 
Kalkstein)  and  500  Theilen  Steinkohlenklein  eingeftlhrt  wird.  IMeses 
Gemiäch  wird  zuerst  in  dem  von  der  Feuerung  entfernteren  Theile 
des  Ofens  geglüht  und  dann  allmählich  näher  geschoben,  wobei  die . 
Masse  mit  eisernen  Krftcken  gemischt  wird.  Die  entstehende  halb- 
flüssige Masse  wird  nach  Beendigung  des  Prozesses  abgekühlt  und 
dann  der  methodischen  Auslauguug unterworfen,  wobei  die  Soda 


13)  Unter  methodisehem  Auslaugen  verstebt  man  das  Ausziehen  einer  lös- 
lichen Sabstuiz  durcb  Wasser  aus  einer  Masse,  in  weJcber  sie  enthalten  ist  £s 
wird  In  der  Weise  ausgeführt,  dass  keine  schwachen,  wässrigen  Lösung«i  entstehen 
und  im  Biidcstande  dennoch  nidits  топ  der  löslichen  Substanz  zurückbleibt, 
In  der  Praxis  ist  dies  eine  sehr  wichtige  Aufgabe  bei  vielen  technischen  Betrieben, 
hei  welchen  ans  einer  gegebenen  Masse  alles  In  Wasser  Lösliche  ansgezogen  wer- 
den muss.  Man  erreicht  dies  leicht,  iodeta  man  die  auszuziehende  Masse  zuerst  шіі 
Wasser  iibergiesst,  die  entstehende  starke  Lösung  abgiesst,  wieder  Wasser  auf- 
giesst,  nach  einiger  Zeit  die  Lösung  ebenso  entfernt,  von  neuem  Wasser  zu- 
setzt u.  s.  w.,  bis  die  Masse  ausgelaugt  ist  Auf  diese  Weise  erhält  man  jedoch  zu- 
letzt so  schwache  Lösungen,  dass  es  unvortbellbaft  wird,  sie  einzudampfen.  Dies 
wird  dadurch  vermieden,  dass  man  das  frische,  erwärmte  Wasser,  das  zum  Aus- 
laugen bestimmt  ist,  nicht  auf  die  frische  Masse  giesst,  sondern  auf  die,  welche 
schon  früher  theilweise  ausgelaugt  wurde.  Das  frische  Wasser  gibt  aiif  diese 
Weise  eine  schwache  Lösung,  die  dann  weiter  benutzt  wird.  Die  zuletzt  entste- 
hende bereits  starke  Lösuug  oder  Lange  läset  man  aus  dem  Theile  des  Apparates 
beraoseiessen,  in  welchen  die  frische,  noch  nicht  ausgelaugte  Masse  gele^ 
wurde,  durch  deren  Auslaugung  endlich  die  möglichst  vollständige  Sättigung  der 

aus  den  anderen  TheUen  kom- 
menden Lösung  erreicht  wird.  Die 
Auslaugeapparate  bestehen  ge* 
wöhnlicb  aus  mehreren  unter 
einander  kommuuizirenden  ОеГаз- 
sen,  in  welche  abwechselnd,  in 
einer  bestimmten  Reihenfolge,  die 
zum  Auslaugen  bestimmte  Masse 
gebracht  und  Wasser  eingelassen 
wird,  ebenso,  wie  aus  ihnen  die  ent- 
standene Lauge  abgezogen  und 
der  ausgelaugte  Rückstand  her- 
ausgenommen wird.  Fig.  114  veran- 
schaulicht einen  solchen  Apparat, 
der  ans  vier  unter  einukder  der 
Reihe  nach  verbondenen  Geßssen 
besteht.  Das  in  eines  dieser  Ge- 
fässe  gegossene  Wasser  Siesst 
durch  die  beiden  folgenden  und  wird  aus  dem  vierten  abgelassen.  In  diesem  letzteren 
muss  sich  die  frische  auszulaugende  Masse  befinden,  während  das  frische  Wasser 
in  das  Gefäss  geleitet  wird,  welches  die  schoivam  meisten  ausgelaugte  Masse  enthält. 
Durch  ein  kommuuizireudes  Heberrohr,  das  vom  Boden  dieses  Gerüsses  ausgeht 
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in  Lösnng  geht  und  das  Gemisch  von  CaO  mit  CaS  die  sogenannten 
<Sodaräckstände>  bildet  ^*). 

Der  beschriebene  Prozess  der  Sodagewinnung  wurde  im  Jahre 
1808  vom  firanzösiechen  Arzte  Leblanc  entdeckt  und  wird  daher 
als   ,jLeAlanc'8<^   8oäaproge8S^^   bezeichnet.  Bemerkenswerth 


und  am  oberen  Rande  des  fblgendeo  analänft,  flleast  die  Lösung  In  dieses  letztere, 
auf  dieselbe  Welse  dann  in  das  nSchstfolgende,  nm  endlich,  nachdem  es  mit  der 
eben  eingeHillten  Masse  im  letzten  Gerässe  in  Berübrong  gekommen,  abgelassen  zd 
werden.  Der  nnr  aus  Unlöslichem  bestehende  Inhalt  des  Gefösses,  durch  welches 
zuerst  das  frische  Wasser  durchgelassen  worden  war,  wird  entfernt  und  dieses  Gefäss 
wieder  mit  frischer  Masse  beschielet.  Darauf  wird  auf  dieselbe  Weise  mit  dem 
nächsten  Gefässe  verfahren  u-  s.  w.  Die  Flüssigkeiten  in  den  einzelnen  Auslange- 
ge  fassen  werden  sich  natürlich  Infolge  der  verschiedenen  Dichte  der  Iiösnngen  auf 
ungleichem  Кітеац  behnden. 

14)  In  diesen  Rückständen  befindet  sich  aller  Schwefel,  welcher  in  der  zum 
Zersetzen  des  Kochsalzes  erforderlichen  Schwefelsänre  verbraucht  wird  nnd  mit  den 
Rückständen  auch  verloren  geht  Diese  Rückstände  bilden  eine  Last  und  verursa- 
chen unntttze  Unkosten  den  nach  dem  Leblauc'schen  Verfahren  arbeitmden  Soda- 
&brlken.  Von  den  verschiedenen  zur  Rückgewinnung  des  Schwefels  aus  den  Soda- 
rfickständen  vorgeschlagenen  Metboden  erwähne  Ich  nur  die  folgende,  da  sie  Im 
chemisdien  Sinne  lehrreich  ist. 

Nach  Kinaston  (1885)  werden  die  Sodarttckstände  mit  einer  MgCP-Lösung  (vom 
spez.  Gew.  1,31)  bearbeitet;  hierbei  entweicht  SchwefelwasserstoK  CaS  ~\-  MgCl' 
4- 2H»0  ~  СаСІЧ- MgtOH)"  +  H>S.  Leitet  man  jetzt  Schwefligsäuregas  ein,  so 
bildet  sich  anlösliches  schwefligsanres  Calcium:  CaCl"  +  MgCOH)"  +  SO'  =  CaSO»  + 
MgCl'4-Н'О.  Die  zugleich  mit  CaSO^  entstandene  Lösung  von  MgCP  wird  von 
Neuem  derselben  Bearbeitung  unterworfen,  während  aus  dem  (ausgewaschenen) 
Salze  CaSO*  durch  Einwirken  von  schwacher  Salzsäure  und  H'S  in  der  Kälte  der 
Schwefel  gewonnen  wird:  CaSO«  +  2H'S  +  2HC1  =  CaCl=  +  ЗНЮ  +  3S. 

Beim  Auslaugen  der  aus  dem  Sodaofen  kommenden  Masse  geben  zugleich  mit 
der  Soda  noch  die  folgenden  Beimengungen  in  die  entstehende  Lösung  Über  viel 
Aetznatron,  das  durch  Einwirken  des  Kalks  auf  die  Soda  entsteht,  sodann  Natrinm- 
solfat,  das  der  Zersetzung  entgangen  ist,  Scbwefelnatrium,  das  sich  bei  der  ersten 
Einwirkung  der  Kohle  auf  das  Natriumsulfiit  bildet,  und  noch  einige  andere  Ver- 
blndnngen  (schwefligsaures  Natrium  z.  В.),  von  denen  welter  noch  die  Rede  sein 
wird.  Die  erhaltene  unreine  Sodalöaung  wird  eingedampft  Hlerzn  benutzt  man  die 
W^ärme  der  Sodaöfen  und  des  entweichenden  Rauches  und  spart  auf  diese  Welse 
an  Brennmaterial.  Da  der  Sodaprozess  nur  bei  hoher  Temperator  vor  sich  geht, 
so  müssen  auch  der  Rauch  und  die  aas  dem  Sodaofen  schlagende  Flamme  eine 
hohe  Temperatur  besitzen.  Die  Eindampf^fannen  werden  unmittelbar  am  Sodaofen 
aufgestellt,  so  dass  dessen  Rauchgase  anter  denselben  hinwegziehen  und  hierbei  ihre 
Wärme  der  in  den  Pfannen  oder  Kesseln  beündlichen  Sodalösnng  abgeben.  Beim 
Eindampfen  dieser  Lösung  scheidet  sich  zuerst  Natriumsulfat  und  dann  erst  Na- 
triumcarbonat  aus.  Dieses  letztere  (die  Soda)  wird  ausgeschöpft  und  zunächst  auf 
geneigte  Flächen  bildende  Bretter  gebracht,  damit  die  anhaftende  Flüssigkeit  ab- 
tropfen kann.  In  der  Lösung  bleibt  Aetznatron  mit  unzersetzt  gebliebenem  Koch- 
salz zurück. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Robsoda  wird  mittelst  Krystallisation  gereinigt 
Zu  dem  Zwecke  l&sst  man  die  gesättigte  Sodalösnng  bei  Temperaturen  unter  30° 
in  gut  gelüfteten  Räumen,  damit  der  sich  bildende  Waaserdampf  entweichen  kann, 
krystalllsiren.  Hierbei  bilden  sich  die  grossen  durchsichtigen  Sodakrystalle  von  der 
Zusammensetzung  Na'CO"10H*0,  die  an  der  Luft  verwittern  (vergl.  Kap.  I). 
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sind  die  Umstände  der  Sntdecknng  desselben.  Die  in  der  Praxis  so 

vielfacb  angewandte  Soda  wurde  lange  Zeit  hindurch  ausschliesslicli 
ans  der  Asche  von  Seetangen  gewonnen  (Kap.  11  Seite).  Auch 
hente  noch  ist  diese  Methode  an  den  Küsten  der  Normandie  in  Ge- 
brauch. In  Frankreich,  wo  seit  Langem  sehr  bedeutende  Mengen 
von  Soda  zur  Darstellung  von  Seife  (der  sogen.  Marseiller)  und 
bei  der  Herstellung  von  (Jeweben  verbraucht  wurden,  reichte  die 
an  den  Ufern  des  Landes  gewonnene  Soda  bei  weitem  nicht  ans 
und  musste  der  fehlende  Theil  importirt  werden.  Während  der  Ke- 
volutionskriege  trat  daher,  als  die  Einfuhr  ausländischer  Waaren  nach 
Frankreich  aufhörte,  bald  ein  Mangel  an  Soda  ein  und  die  Fran- 
zösische Akademie  der  Wissenschaften  setzte  einen  Preis  für  die 
Entdeckung  einer  vortheilhaften  Metbode  zur  Darstellung  von  Soda 
aus  Kochsalz  ans.  Leblanc  schlug  damals  seine,  durch  ihre  grosse 
Einfachheit  sich  auszeichnende  Methode  vor  '^). 

Von  den  anderen  Methoden  zur  fabrikmässigen  Darstellung  der  Soda 
ist  der  Ammoniaksoda-Froeess       von  Wichtigkeit.  Bei  demselben 

15)  Die  Nacbtheile  des  Leblanc'schen  Sodaverfahrens  sind:  die  masseDhafte 
Anhäufung  der  uSodarüclcständes,  welche  bei  der  relativen  Billigkeit  des  Schwefels 
(namentlich  in  Form  von  Kiesen)  keine  entsprechende  Verwendung  fiaden  (obgleich 
sie  zur  tiewinnuQg  von  Schwefel  und  Schwefelverbindungen  benutzt  werden  können 
und  auch  benutzt  werden)  und  die  zu  vielen  Zwecken  ungenügende  Reinheit  der 
entstehenden  Soda.  Die  Yortheile  des  Verfahrens  bilden,  abgesehen  von  der  Ein- 
fachheit und  Billigkeit  desselben,  die  gleichzeitige  Gewinnung  verschiedener  Säuren, 
die.  technisch  verwandt  werden,  die  Darstellung  von  Chlor  und  Chlorkalk,  mit  Hilfe 
der  in  grossen  Mengen  als  Nebenprodukt  entstehenden  Salzsäure,  .and  namenttich 
die  leichte  Gewinnong  toq  Aetznatron,  nach  welchem  in  der  Technik  die  Kacbfrage 
sdt  jedem  Jahre  zunimmt  In  Gegendm,  wo  Kochsalz,  Kiese,  Kohle  und  Kalksteine 
(d.  h.  die  Kor  Sodafiibrikation  erforderlichen  MateiiaJten)  sich  gleichzeitig  vorfinden, 
wie  z.  B.  am  Ural  oder  im  Gebiet  des  Don,  sind  alle  Bedingangen  zur  Entwicke- 
lang der  Sodaßibrikaüon  In  grossem  Maassstabe  gegeben.  Noch  günstiger  liegen 
die  BedingUDgen  dort,  wo,  wie  im  Kaukasus,  das  schwefelsaure  Natrium  l>ereits  in 
der  Natur  angetroffen  wird.  Dieses  Salz  wird  übrigens  hauptsächlich,  ebenso  wie 
auch  ein  nahmhafter  Theil  des  von  den  Sodafabriken  produzirten  Natrimnsnifats 
zur  Glasfabrikation  verwendet.  Von  überwiegender  Bedeutung  sind  bis  jetzt  nodi 
die  Sodafabriken  Englands. 

Von  den  zahlreichen  und  verscliiedenartigsten  anderen  Verfahren  zur  Sodage- 
winnong  aus  NaQ  seien  die  folgenden  erwähnt.  Durch  Bleioxyd  PbO  wird  NaCl 
unter  Bildnng  von  PbCl"  ond  Natriumozyd  zersetzt,  welches  mit  CO'  Soda  gibt 
(Metboda  von  Scheele).  Nach  Carny  erhält  man  geringe  Sodamengeo,  wenn  man 
mit  Kalk  behandeltes  NaCl  an  der  Luft  stehen  läset  Nach  der  Methode  von  Б. 
Kopp  wird  ein  Gemisch  von  (125  'Tb.)  Natriumsolfot,  (80  Tb.)  Eisenoxyd  und 
(55  Tb.)  Kohle  in  gewöhnlidien  Sodaöten  geglüht  Hierbei  entsteht  die  in  Wasser 
milösliohe,  unbeständige  Verblndnng  Na'Fe*S',  die  durdi  Absorption  von  0  und 
CO*  in  Soda  und  FeS  übei^eht  Letzteres  kann  durch  Kosten  in  das  zur  Sdiwefel- 
Säurefabrikation  erforderliche  Scbwefligsäuregas  und  das  bei  diesem  Verfahren  wieder 
nothwendige  Fe'O'  übergeführt  werden-  Nach  der  Methode  von  Gunt  wird  Na'SO* 
in  Na^S  übergeführt  und  letzteres  durch  einen  Strom  von  00^  mit  Wasserdämpfen 
zersetzt,  wobei  H*S  entweicht  und  Soda  entsteht. 

Soda  wird  auch  aus  Kryolith  gewonnen  (vergl.  das  Kap.  über  AI). 

16)  Diese  Methode,  auf  die  zuerst  Türk  hingewiesen  und  die  Sdüöslng  aosge- 
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werden  in  die  natttrliche,  gesättigte  EochsalzlÖsimg  direkt  zuerst 
NH^- Dämpfe  und  dann  CO'  im  üeberschusse  eingeleitet,  damit  sich 
das  saure  kohlensaure  Ammonium  (NH^HCO'  bilde.  Durch  doppelte 
Umsetzung  dieses  Salzes  mit  NaCl  entstehen  dann  das  saure  Salz 
NaHCO',  das  sich  seiner  geringen  Löslichkeit  wegen  ausscheidet, 
und  NH*C1,  das  (mit  etwas'  NaCl  und  NaHCO')  in  Lösung  bleibt. 
Aus  dem  Salmiak  erhält  man  (durch  Bbrwärmen  mit  Ealk  oder  Mag- 
nesia) wieder  NH''  und  aus  dem  Salze  NaHCO*  durch  Glühen  Soda 
und  zwar  in  sehr  reinem  Zustande. 

Die  Soda")  verliert,  ebenso  wie  Na'SO*,  beim  Erwärmen  leicht  alles 
Wasser  und  schmilzt,  wenn  sie  wasserfrei  ist,  bei  heller  Botbgluth  (bei 
814°).  In  der  Flamme  eines  Gasbrenners  läset  sich  eine  geringe  So- 
damenge, die  man  mittebt  eines  Platindrahtes  in  die  Flamme  bringt, 
verflüchtigen.  In  den  Glasschmelzöfen  geht  ein  Theil  der  Soda  immer  in 
den  dampfibrmigen  Zustand  über.  Das  Verhalten  der  Soda  zu  Was- 
ser ist  in>  Vielem  dem  des  schwefelsauren  Natriums  analog  ").  Die 


arbeitet  hatte,  ist  топ  Solvay  in  die  Tecbnik  eingeführt  worden.  In  Bassland  ist 
die  erste,  grosse  nach  dem  Solvay'schen  Verfahren  arbeitende  Fabrik  (1883)  in 
Berezrgaki  an  der  Kama  Im  Gouvernement  Perm  erricbtet  worden;  dieselbe  gehört 
Ljubimow.  Für  Bussland,  wo  noch  grosse  Mengen  von  Chlorkalk  aus  dem  Auslande 
eingeführt  und  Manganerze  ausgeführt  werden,  sind  jedoch  Sodafabrikea,  die  nach 
dem  Leblanc'schen  Verfahren  arbeiten  würden,  am  nothwendigsten-  Die  Sache  Ist 
zwar  schon  in  Angriff  genonmien  worden,  hat  sich  aber  bis  jetzt  noch  nicht  entwickelt 

17)  Die  im  Handel  befindliche  (kalzinirte,  wasserfreie)  Soda  ist  selten  геііц  die 
krystallisirte  Soda  ist  gewöhnlich  reiner.  Die  Beinigaug  gelingt  am  besten,  wenn 
man  eine  gesättigte  Sodalösang  so  lange  eindampft,  bis  Vs  <ier  Flüssigkeit  тег^ 
dampft  ist,  die  ansgescbiedene  Soda  dann  anfisammelt,  mii  kaltem  Wasser  aus- 
fräscht,  duanf  mit  einer  starken  Ammoniaklösuug  scbfittelt,  die  Flfissi^eit  abgiesst 
and  glüht.  IMe  Beimengungen  der  Soda  ЫѳіЬеп  hierbei  in  der  Mntterlange,  im 
Wasser  nnd  in  der  Ammoniaklösung. 

18)  Die  Aehnlicbkeit  ist  so  gross,  dass  man  zu  ihrer  Erklärung  bei  der  Ver- 
schiedenheit der  molekularen  Zusammensetzung  von  Na'SO*  und  Na^CO'  die  Salze  auf 
den  Typus  (NaO)*R  beziehen  muss,  in  welchem  B=:SO>  oder=CO  Ist  Viele  an- 
dere Natriumsalze  enüialten  gleichfalls  lOH^O. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Natriumcarbonats  Na'CO'  ist  2,48,  das  des  Salzes 
mit  10  Wassermolekeln  1,46.  Von  dem  7  Wassermolekeln  enthaltenden  Satze  sind 
(nach  Loewel.  Marignac,  Bammelsberg)  zwei  Modifikationen  bekannt,  welche  gleich- 
zeitig beim  Abkühlen  der  gesättigten  Lösung  unter  einer  Alkoholschicht  entstehen; 
die  eine  ist  weniger  beständig  (entsprechend  dem  schwefelsauren  Salze)  nnd  zeigt 
bei  (f  eine  Lösiichkelt  топ  32  Tb.  Na'CO>  in  1(X)  Tb.  Wasser,  die  andere  ist 
beständiger;  ihre  Löslicbkeit  beti^  30  Tb.  Na>CO*  in  100  Tb.  Wasser. 
Von  dem  Salze  mit  10  Wassermolekeln  lösen  sich  in  IQO  Tb.  Wasser  bei 
0P  =  7A  bei  W  =21,7  nnd  bei  30^  =  37,2  Th.  Na»qo».  Bei  80^  lösen  sich  nnr 
46,1  bei  90"  45,7  und  bei  100"  45,4  Tb.  КаЧЗО».  Das  spezifische  Gewicht  der  So- 
dalösungen  lasst  sich  (nach  Gerlacb  und  Kohlransch)  bei  15°/4°  durch  die  Parabel 
8  =  9992-1-104,5  p +0,165  p' ausdrücken.  Das  Volum  schwacher  Sodalösungen 
ist  nicht  nur  geringer  als  die  Summe  der  Volume  des  wasserfreien  Salzes  und  des 
Wassers,  sondern  auch  geringer  als  das  Volum  des  darin  enthaltesen  Wassers. 
1000  Gramm  der  elnprocentigen  Lösung  z.  B.  ^nehmen  bei  15°  ein  Volum  von 
9904  CC*  ein  (das  spez.  Gew.  ist  IfiOffI),  enthalten  aber  900  Gr.  Wasser,  deren 
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grösste  LösUchkeit  entspricht  der  Temperatur  von  37".  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  krystallisirt  die  Soda  gleichfalls  mit  10  Mo- 
lekeln Wasser  und  bildet  Erystalle,  welche  ebenso,  wie  die  des 
Glaubersalzes,  bei  34°  schmelzen.  Sodann  gibt  die  Soda  auch  über- 
sättigte Lösungen  und  scheidet,  je  nach  den  Bedingungen,  ver- 
schiedene Verbindungen  mit  Krystallisationswasser  ans  (vrgl. 
Seite  122). 

Bei  Bothgluth  scheidet  überhitzter  Wasserdampf  aus  kohlensau- 
rem Natrium  Kohlensänregas  aus  und  bildet  Äetznatron:  Na*0O'-f- 
HЮ=2NaH0+C0^  Die  Kohlensäure  CO»  wird  hier  durch  Wasser 
ersetzt,  was  durch  ihren  schwach  sauren  Charakter  bedingt  wird. 
Direkt  in  Natriumoxyd  und  Eohlensäuregas  zersetzt  sich  aber  das 
kohlensaure  Natrium  nur  in  sehr  geringem  Grade;  beim  Schmelzen 
von  Soda  scheidet  sich  z.  B.  nur  1  pCt.  00^  aus  *°).  Dagegen 
verlieren  die  kohlensauren  Salze  vieler  anderen  Metalle,  z.  B.  des 
Ca,  Ca,  Mg,  Fe  und  ähnl.  beim  Glühen  alles  CO^  Dieses  weist 
auf  die  bedeutende  Energie  der  Base  hin,  die  in  der  Soda  enthal- 
ten ist.  Hit  den  löslichen  Salzen  der  meisten  Metalle  scheidet  das 
kohlensaure  Natrium  Niederschläge  —  die  unlöslichen  kohlensauren 
Salze  dieser  Metalle  oder  deren  Oxydhydrate — aus  (im  letzteren  Falle 
entweicht  Kohlensäuregas).  Mit  Baryumsalzen  z.  B.  bildet  sich  unlös- 
liches kohlensaures  Baryum  (BaCl>  +  Na'CO"  =  2NaCI+  ВаСО^),  mit 
den  Salzen  der  Thonerde  Thonerdehydrat  unter  Ausscheidung  von 
Kohlensäuregas:  3Na*C0^  +  A1*(S0')='  +  ЗНЧ)  =  3Na'S0*  + 
2A1(0H)'  +  3C0'.  Das  Natriumcarbonat  scheidet  wie  alle  kohlensau- 
ren Salze  mit  allen  irgend  energischen  Säuren  Eohlensäuregas  aus. 
Wenn  aber  zu  einer  Sodalösung  allmählich  mit  Wasser  verdünnte 
Säure  gegossen  wird,  so  findet  Anzings  keine  Entwickelnng  von 
Eohlensäuregas  statt,  weil  dasselbe  mit  dem  noch  nicht  zersetzten 
Theil  der  Soda  das  saure  oder  das  cCoppeltkoMensaure  Natrium 
NaHCO^  (Natriumbicarbonat)  bildet.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  kann  man  sich  aber  auch  in  der  Weise  vorstellen,  dass  man 
sie  als  Verbindung  von  Kohlensäure  H*CO^  mit  dem  neutralen  Salze 
Na'CO^  ansieht,  analog  den  Verbindungen  dieses  letzteren  mit  Was- 


Ѵоішп  bei  15"  990,8  cc.  besagt  Dieser  verhältnissnuisslg  seltene  Fall  (wir  treffen 
ihn  noch  bei  den  NaHO- Lösungen)  entspricht  den  schwachen  Lösungen,  bei  wel- 
chen der  Werth  von  Ä  grösser  als  100  ist,  wenn  das  spez.  Gew.  des  Wassers  bei 
A"  =  10000  und  das  der  Lösung  durch  die  Parabel  s  =  +  Ap  -j-  Bp»  ausgedrückt 
wird,  wobei  So  das  spez.  Gewicht  des  Wassers  ist  (Ausführlicheres  findet  man  in 
meinem  Werke:  «Untersuchung  wässriger  Lösungen»  1887  §  94  oud  95;  russisch). 
Das  spez.  Gew.  einer  5-proceuligen  Sodalösung  ist  bei  15°/4''  =  1,0520,  einer  10 
proc.  1,1057  und  einer  15  proc.  1,1603.  Die  von  der  Temperatur  bedingten  Aeade- 
ruo^Q  des  spezifischen  Gewichts  sind  hier  fast  dieselben  wie  bei  den  NaCl  -  Lö- 
sungen bei  gleichem  Procentgehalte. 

19)  Nach  der  Beobachtung  von  Pickering.  Nach  Rose  scheidet  sich  auch  Ьѳіш 
Kodien  von  Na*GO^-Lösnngen  etwas  CO*  aus. 
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ser.  Für  diese  Auffassung  spricht:  1-tens  die  Existenz  eines  ande- 
ren Salzes  von  der  Zusanunensetzung  Na*CO^2NaHC0^2H"O  (an- 
derthalbfach kohlensaures  Natrium),  das  man  beim  Abkühlen  einer 
gekochten  Lösung  des  doppeltkohlensauren  Natriums  und  beim 
Vermischen  des  letzteren  mit  dem  neutralen  Salze  erhält  und 
dessen  Zusammensetzung  sich  nicht  mehr,  wie  beim  doppelt- 
kohlensauren Natrium,  von  dem  normalen  Hydrate  der  Kohlen- 
säure ableiten  lässt  und  2-tens  der  Umstand,  dass  die  Kry- 
stalle  des  sauren  Salzes  kein  Krystallisationswasser  enthalten,  da 
bei  ihrer  Bildung  (die  nur  bei  niederen  Temperaturen  erfolgt, 
analog  der  Bildung  der  krystallinischen  Verbindungen  mit  Was- 
ser) das  Krystallisationswasser  der  Soda  ausgeschieden  nnd  durch 
die  Elemente  der  Kohlensäure  das  Wasser  gleichsam  ersetzt  wird. 
Jedoch  ist  das  sanre  kohlensaure  Natrium  immer  unbeständig,  denn 
es  scheidet  nicht  nur  beim  Glühen,  sondern  sogar  bei  schwachem 
Erwärmen  seiner  Lösung  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  feuchter  Luft  CO^  aus  und  geht  in  das  neutrale  Salz  ttber.  Trotz- 
dem kann  das  saure  kohlensaure  Natrium  leicht  rein  in  Krystallen 
erhalten  werden,  wenn  man  in  eine  starke  Sodalösnng  unter  Ab- 
kühlen Kohlensfturegas  einleitet.  Bas  sanre  Salz  scheidet  sich  hier- 
bei direkt  in  Krystallen  aus,  da  es  in  Wasser  weniger  löslich  ist, 
als  das  neutrale  Salz  "^).  Noch  leichter  bildet  es  sich  beim  Verwittern 

20)  Das  anderÜialbfsLch  sanre  Salz  besitzt  übrigens  alle  EigeDschaften  ѳіоѳг 
bestimmteo  chemischen  Verbindung:  es  krystallisirt  in  dorchsichtigen  Krystallen, 
besitzt  eine  konstante  Zosammensetzung  und  unterscheidet  sich  in  seiner  Löslichkeit 
von  dem  neutralen  und  sauren  Salze.  In  der  Natur  findet  es  sich  unter  dem  Namen 
Trona,  Urao  and  and.  Nach  Watts  and  Richards  (1886)  lassen  sich  dnrch  Ver- 
misdien  einer  beim  Erwärmen  gesättigten  Litenng  des  neatralen  kohlensauren  Salzes 
mit  einer  konzentrirten  Lösmig  des  sanren  Salzes  leicht  Kr^talle  топ  der  Zn- 
sammensetznng  NaHCO'Na'CO^H'O  darstellen,  wenn  die  Temperatar  über  36** 
beträgt.  Dieselbe  Zusammensetzung  kommt  nach  Laurent  dem  natürlichen  Urao 
zu  (Bousslngault).  An  der  Luft  ist  das  saure  kohlensaure  Natrium  sehr  beständig; 
durch  Ueberftihren  In  dasselbe  lässt  sich  Soda  in  grösseren  Mengen  in  reinem  Zu- 
stande erhalten.  Theoretisch  sind  solche  Verbindungen  nur  wenig  erforscht,  sie 
bieten  aber  ein  besonderes  Interesse,  weil  sie  wahrscheinlich  der  Orthokohlensäure 
C(OH)*  und  gleichzeitig  auch  den  Doppelsalzen  (z.  B.  dem  Astrachanit)  entsprechen 
(vrgl.  Kap.  14). 

21)  100  Th  Wasser  lösen  bei  0"  7  Tb.  des  sauren  Salzes,  was  4,3  Tb.  des 
wasserfreien  neutralen  Salzes  entspricht,  während  von  diesem  letzteren  in  100  Th. 
Wasser  bei  0°  sieb  7  Th.  lösen.  Die  Löslichkeit  des  sauren  Salzes  ändert  sich  ziem- 
lich regelmässig  100  Th.  Wasser  lösen  bei  15"— 9  Th.  und  bei  30"— II  Th.  desselben. 
Das  Ammoniumsalz  und  namentlich  das  Kalinmsalz  sind  in  Wasser  viel  löslicher. 
Auf  diesen  Löslichkeitsuntei^hleden  beruht  der  Ammoniaksodaprozess.  Von  dem 
doppelticohlensauren  Ammonium  lösen  sidi  bei  0°  In  100  Tb.  Wasser  13  Th.,  bei 
30^—37  Tb.  Die  Löslichkeit  zeigt  also  eine  bedeutende  Zunahme  mit  der  Temperatur. 

Die  Zersetzbarkeit  der  gesättigten  Lösung  des  sauren  kohlensauren  Ammoniums 
ist  jedoch  geringer,  als  die  Zersetzbarkeit  der  Lösung  des  doppeltkohlensauren  Na- 
triums. Die  gesättigten  Lösungen  dieser  Salze  besitzen  In  der  That  folgende  SpannuDgen 
des  Gemisches  топ  СО^  and  H^O-Dämpfen:  bei  15"  und  50"  beträgt  die  Spannung  beim 
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von  Sodakrystallen,  die  sehr  leicht  in  bedeutender  Menge  Eohlensän- 
regas  absorbiren  Das  saure  kohlensaure  Natrium  krystallisirt 
gut,  jedoch  nicht  in  so  grossen  Krystallen,  wie  die  Soda;  es  besitzt 
einen  salzartigen  Geschmack,  nicht  den  alkalischen  der  Soda,  und 
eine  schwach  alkalische,  fast  neutrale  Reaktion.  Schon  bei  70^ 
scheidet  seine  Lösung  CO*  aus  und  beim  Kochen  wird  die  Gasent- 
wickelnng  eine  sehr  reichliche.  Ans  dem  Gesagten  folgt,  dass  dieses 
Salz  in  zahlreichen  Beaktionen,  namentlich  beim  Erwärmen,  ähn- 
lich dem  neutralen  Salze  wirken  muss;  selbsverständlich  wird  es 
aber  auch  seine  Eigenthümlichkeiten  besitzen.  Eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Natrium  ruft  z.  B.  in  Lösungen  топ  neutralen  Mag- 
nesimnsalzen  eine  Trübung  (oder  einen  Niederschlag)  ron  kohlen- 
saurem Magnesium  MgCO"  hervor,  während  saures  kohlensaures 
Natrium  hierbei  keinen  Niederschlag  bildet,  da  kohlensaures 
Magnesium  in  Gegenwart  von  überschüssiger  Kohlensäure  lös- 
lich ist. 

Das  ÄetsmUronj  NaHO,  (Natriumhydroxyd,  Natronhydrat),  das 
dem  Natrium  entsprechende  Alkalihydrat  wird  gewöhnlich  aus  Soda 
durch  Einwirken  von  Kalk  dargestellt  '^).  Man  verfährt  in  folgen- 
der Weise.  Eine  schwache  meist  10  procentige  Sodalösung  kocht 
man  in  gusseisernen  oder  silbernen  Kesseln,  (da  NaHO  auf  Eisen 
und  Silber  nicht  einwirkt)  und  setzt  allmählich  während  des  Siedens 
Kalk  hinzu.    Letzterer  ist  in  Wasser  nnr  wenig,  aber  immerhin 


Natriumsalz  130  und  750  Millim.  und  beim  Ammoniumsalz  120  und  563  Mm.  Diese 
Daten  sind  für  das  Verstanduiss  der  Erscheinungen  beim  Ammoniaksodaprozesse 
von  grosser  Bedeutung.  Nach  denselben  muss  bei  stärkerem  Drucke  das  Natrium- 
salz  sich  in  grösserer  Menge  bilden,  wenn  das  Ammoniumsalz  im  Ueberschoss 
vorhanden  ist. 

33)  Krystalliuische  Soda  absorbirt  (wenn  sie  zerkleinert  ist)  gleichfalls  CO', 
scheidet  aber  zugleich  ihr  Krystall-Wasser  aus;  (Na'CO'lOH'O  +  CO»  =  NaHJO» 
Н^СО^  +  9H"0);  ein  Theil  der  Soda  löst  sich  in  diesem  Wasser  nnd  in  die  ent- 
stehende Lösung  gehen  auch  alle  in  der  Soda  enthaltenen  Beimengung  fiber. 
Soll  die  Bildung  einer  solchen  Lömi^  verhindert  werden,  so  wendet  man  ein  Ge- 
misch von  geglühter  nnd  krystallinlscher  Soda  an.  Das  doppelUc<^]ensaure  Natrlnm 
(Natrinmbicarbonat)  wird  hanptsficblich  für  den  inneren  Gebrauch  dargestellt  nnd 
gewöhnlich  einfach  *Soda>  genannt,  z.  B.  in  den ' sogen.  Sodapulvem;  benutzt  wird 
es  zu  künstlichen  Mineral  wassern,  zur  schnellen  Entwickelung  топ  grösseren  Men- 
gen CO'  bei  der  Bereitung  топ  kohlensäurehaltigem  Wasser  im  Hansgebranch,  zur 
Bereitung  von  DigestiTpastillen,  welche  den  in  Essentuki  (im  Kaukasus)  und  Vichj 
bereiteten  (pastilles  digestives  de  Vichy)  ähnlich  sind  u.  s.  w. 

23)  Natron  bezeichnet  in  der  Chemie  Natriumoxyd;  daher  muss  das  Wort  Na- 
tron von  Natrium,  d.  h.  von  dem  Metalle,  scharf  unterschieden  werden. 

34)  Mit  wenig  Wasser  geht  die  Reaktion  überhaupt  nicht  oder  gar  in  entgegen- 
gesetzter Bjchtung  vor  sich,  indem  NaHO  und  KHO  dem  CaCO'— CO'  entziehen 
(Liebig,  Watson,  Mitscherlich).  Es  offenbart  sich  hier  der  Eüifloss  der  Masse  des 
Wassers.  Nach  Herberts  lassen  sich  aber  starke  SodalÖsnngen  durch  Kalk  unter 
verBündertom  Dmcke  zersetzen,  was  топ  nicht  geringem  Interesse  sein  dürfte,  wenn 
es  sich  durch  weitere  Untersndiungen  bestätigen  sollte. 
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löslich.  Beim  Zusetzen  des  Kalkes  wird  die  klare  Sodalösong  tr&be, 
indem  sich  ein  Niederschlag  aasscheidet,  der  ans  dem  fast  anlds- 
lichen  kohlensauren  Kalk  besteht,  und  in  der  Lösung  erhält  man, 
wenn  die  erforderliche  Menge  Kalk  zagesetzt  worden  war,  das 
Aetznatron.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  Na'CO'-(~ 
Ca(HO)*  =  CaCO^  +  2NaH0.  Beim  Abkühlen  setzt  sich  der  köhlen- 
sanre  Kalk  leicht  ab  und  die  klar  gewordene,  das  Aetznatron  ent- 
haltende Lösung  (die  Natronlauge)  kann  abgegossen  werden  ^^).  Die- 
selbe wird  in  gass-  oder  schmiedeeisernen  oder,  wenn  ganz  reines  Aetz- 
natron dargestellt  werden  soll,  in  silbernen  Kesseln  eingedampft 
Gefässe  ans  Porzellan,  Glas  oder  ähnlichem  Material  können 


fö)  So  lange  fD  der  Löaang  nnzersetzte  Soda  vorhanden  Ist,  scheidet  iiber- 
schttsslge  zur  Lösang  zugesetzte  Säure  CO'  aus  und  die  Lösung  eines  Burmnsalzes 
bewirkt  einen  weissen  NiedersdUag,  der  mit  Säuren  aufschäumt  (da  CO' entweicht); 
(Schwefelsäure  gibt  gleichfalls  einen  weissen  Xiederscblag,  BaSO*,  der  aber  in 
Sänreo  nnlösUch  ist).  Zar  Zersetzaog  der  Soda  benutzt  man  gelöschten,  in  Wasser 
zerrührten  KaJk.  Um  reines  Aetznatron  zu  bereiteo,  löste  man  früher  (nach  Ber- 
thoUet)  das  erhaltene  NaHO  in  Alkohol,  in  welchem  die  BeimeoKUDgen  (Na^CO*, 
Na*SO*)  anlöslich  sind,  während  gegenwäitig  infolge  der  Billigkeit  des  metalli- 
schen Natriams,  das  durch  Destillation  gereinigt  werden  kann,  reines  Aetznatron 
durch  Einwirken  von  Natrium  auf  eine  geringe  QuMtitöt  Wasser  dargestellt  wird. 
Auch  durch  Krystallisaüon  aus  starken  Lösungen  (bei  niedriger  Temperatur)  lassen 
sich  alle  Beimengungen  des  NaHO  vollständig  entfernen  (vrgl.  Anm.  37)- 

In  den  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren  arbeitenden  Sodafabriken  wird  das 
Aetznabon  direkt  aus  der  heim  Eindampfen  der  Sodalösnng  zurückbleibenden  I^auge 
gewönne  (Anm.  14).  In  grösserer  Menge  entsteht  es,  wenn  ein  Ueherschass  an 
Kohle  und  Kalk  angewendet  wird.  Nach  dem  Ausscheiden  der  wenig«*  löstidien 
Soda  bildet  sich  eine  (Infolge  ihres  Grehaltes  an  Eisenoxyden)  rothge^'bte  Lauge, 
weiche  das  NaHO  entJuUt,  aber  im  Gemisch  mit  Schwefel-  and  Cyanverblndungen, 
die  in  den  Leblanc'schen  Sodaöfen  entstehen  (vrgl.  Seite  353  und  Kap.  9)  and  die 
auch  Eisen  enthalten.  Dampft  man  die  rothe  Lange  ein,  indem  man  gleich- 
zeitig Luft  einbläst,  um  die  Beimeugangen  zu  oxydiren  (zu  welchem  Zwecke  man 
zuweilen  auch  NaNO",  Chlorkalk  u.  dgl.  zusetzt),  so  erhält  maa  zuletzt  geschmol- 
zenes NaOH.  Die  geschmolzene  Masse  lässt  man  abstehen,  damit  sich  der  eisen- 
haltige Niederschlag  absetze  and  giesst  sie  dann  in  Eisencylinder,  in  welchen  sie 
erstarrt.  Solches  Aetzaatroa  enthält  10  pCt  überschüssiges  Wasser  und  eine  Bei- 
mengung von  Salzen,  Aber  fast  keine  Soda  und  kein  Eisen  wenn  nur  der  Prozess 
richtig  geleitet  war. 

26)  Löwig  beschrieb  eine  Methode  zur  Darstellung  von  NaHO  aus  geglöh- 
ter  Soda.  Erhitzt  man  Soda  mit  überschüssigem  Eisenozyd  bis  zu  duakler  Uoth- 
gluth,  80  entweicht  CO*  und  der  zurtickblelbenden  Masse  lässt  sich  das  Aetzr 
natron  durch  warmes  Wasser  entziehen.  In  dieser  Reaktion,  die  erfUimngs^mäss 
sehr  leicht  vor  sich  geht,  haben  wir  das  Beispiel  einer  Kontaktwirkung  ѵот  ans, 
die  analog  der  Einwirkung  von  Fe'O"  auf  die  Zersetzung  von  KGIO"  ist.  Die  Ur- 
sache der  Reaktion  kann  aber  anch  darin  liegen,  dass  eine  gernige  Menge  von 
Soda  mit  dem  Etsenoxyd  in  doppelte  Umsetzung  tritt  und  das  entstehende  kohlen- 
saure Eisen  in  CO^  und  Fe^O*  zerfällt,  welches  von  Neuem  in  die  Reaktion  ein- 
gebt. Solche  Erkläruagen,  die  den  Grund  einer  Reaktion  ausdrücken  sollen, 
tragen  eigentlich  nur  wenig  zur  Vervollständigung  des  elementaren  Begriffs  des 
Kontakts  bei,  der  meiner  Ansicht  nach  darin  besteht  dass  die  Bewegung  der 
Atome  In  den  Molekeln  unter  dem  Sinflosse  der  in  Berührung  tretenden  Substanzen 
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ЫегЬѳі  nicht  benutzt  werden,  da  sie  von  der  Natronlange  ange- 
griffen werden.  Beim  Eindampfen  krystallisirt  NaHO  nicht,  da 
es  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  Ist;  in  Erystallen 
nnd  zwar  mit  einem  Qehalt  an  Erystallisationswasser  kann  man 
es  nur  durch  Abkühlen  erhalten.  Dampft  man  die  Lösung  bis  znm 
spezi^schen  (Gewicht  1,38  ein  und  kühlt  dann  auf  0"  ab,  so  er- 
scheinen durchsichtige  Erystalle  von  der  Zusammenset-zimg 
2NaH07H'0;  dieselben  schmelzen  bei  +  6"  ").  Wenn  das  Ein- 
dampfen 80  lange  fortgesetzt  wird,  als  sich  noch  Wasser  aus- 
scheidet, wobei  stark  erhitzt  werden  mass,  so  erstarrt  das  Na- 
tronhydrat NaHO  beim  Abkühlen  za  einer  krystallinischen  halb- 
dnrchsichtigen  Masse 

Das  Aetznatron  NaHO  ist  eine  farblose,  krystallinische,  halb- 
durchsichtige  Masse  yom  spezifischen  Gewicht  2,13,  die  an  der 
Luft  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  absorbirt  und  sich  in  Was- 
ser "*)  unter  bedeutender  Wärmeentwickelang  löst  '^).  Die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  hat  das  spez.  Qew.  1,5, 
enthält  45  pCt.  NaHO  und  siedet  bei  130*^;  bei  55"  löst  Wasser 


eine  AendeiHDg  erleidet  Um  sieb  іііѳгтоп  eine  deutliche  Vorstellung  za  bilden, 
genägt  es  z.  B.  die  Annahme  zu  machen,  dass  in  der  Soda  die  Elemente  CO^  sich 
in  einem  Kreise  шп  Na^O  bewegen  und  .dass  in  deo  Berührungspunkten  mit  Fe'O' 
diese  Bewegung  in  eine  elliptische  mit  längerer  Axe  übergebe,  infolge  dessen  die 
Elemente  CO",  wenn  sie  sich  weiter  топ  Na'O  entfernen,  abgerissen  werden  nnd 
Ton  FeH)*  nicht  zurückgehalten  werden  können. 

37)  Durch  Krystalllsation  топ  sehr  starker  Katronlaage  lassen  sich  Tcrscfaiedene 
Beimengungen  des  KaHO  z.  B.  Na'SO*  entfernen.  Das  geschmolzene  Krystallhydrst 
aNaH07H4)  bildet  eine  Lösung  vom  spezifischen  Gewicht  1,405  (Hermes).  Nach 
einigen  anderen  Bestinunangen  enthält  dieses  Krystallhydrat  weniger  Wasser,  näm- 
lich nnr  NaHOSH'O.  Beim  Lösen  der  Krystalle  in  Wasser  findet  Abkühlung  statt 

S8)  Festes  Aetznatron  enthält  gewöhnlich  mehr  Wasser  als  der  Formel  NaHO 
entspricht  In  den  LtüMratorien  benutzt  man  gewöhnlich  geschmolzenes  Aetznatron, 
das  znm  Gebrauche  zerkleinert  werden  muss.  Das  Aetznatron  moes  in  gut  schlie»- 
senden  Geßssen  anfbew^rt  werden,  da  es  ans  der  Lnft  Feuchtigkeit  nnd  Kohlen- 
säure anzieht 

Э9)  Nach  den  Aenderungen,  die  das  Aetznatron  an  der  Luft  erleidet,  lässt  es 
sich  leicht  Ton  dem  sehr  ähnlich  aussehenden  Äetzkali  unterscheiden.  Beide  Alka- 
lien ziehen  aus  der  Luft  H'O  und  CO^  an,  aber  das  Aetzkali  geht  hierbei  in  eine 
zerfiiessbare  Masse  топ  Pottasche  fiber,  während  das  Aetznatron  ein  trocknes  Pul- 
ver von  Terwltterter  Soda  bildet 

aO)  Da  das  Molekulargewicht  топ  NaHO =40  ist,  so  betrSgt  das  Уоіиш  der 
40 

Molekel= -TT-^  =  18Д  es  nähert  sich  sehr  dem  Volum  der  Wassermolekel  H'O. 

Dasselbe  Verhältniss  ergeben  auch  andere  Natriumyerbindungen;  das  Molekular- 
Tolam  der  Katrinmsalze  z.  B.  nähert  sich  dem  der  ent^rechendeu  Säuren.  . 

31)  Die  molekulare  Menge  топ  NaHO  (40  Gr.)  entwickelt  beim  Lösen  In  тіеі 
Wasser  (in  300  Molekeln)  nach  Berthelot  9780  und  nach  Thomsen  9940  W.  Б.;  bei 
100"  entwickeln  sich  gegen  13000  W.  E.  (Berthelot).  Die  Lösungen  NaHO  +  nHH) 
entwickeln  beim  Vermischen  mit  Wasser  Wärme,  wenn  der  Wassergebalt  weniger 
als  вН'0  beträgt,  nehmen  bei  grösserem  Grehalt  an  Wasser  aber  Wärme  auf. 
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dae  gleiche  Gewicht  an  NaHO  Aetznatron  lOst  sich  nicht  nnr 
in  Wasser,  sondern  anch  in  Alkohol  und  sogar  in  Aether.  Auf  die 
Haut  wirken  schwache  Lösungen  wie  Seife,  denn  in  letzterer  ist  der 
wirkende  Bestandttheil  das  Aetznatron  ^^). 

Die  chemischen  Beakthnm  des  Aetmatrons  sind  typisch  f&r 
die  ganze  Klasse  der  ätzenden  Alkalien,  d.  h.  der  löslichen  basischen 
Hydroxyde,  welche  man  aus  Wasser  und  dem  betreffenden  Metallozyd 

32)  Das  spezifische  Gewicht  der  NaUO-LösangeD  beträgt  bei  15*'/4°: 

bei:     5        10        15        90        30        40  pCt.  KaHO 
іда    1Д13     1,169     1.234     1,331  1,486 
1000  Gramm  einer  5  procentigeD  Lösniig  пеЬшші  ein  Volam  топ  946  ein,  also 
weniger  als  das  Wasser,  das  zur  Herstellong  der  Lösone  dient  (rergl.  Аош.  18). 

33)  Das  Aetznatron  kann  (wie  auch  andere  ätzende  Alkalien)  die  Verbin- 
dungen, welche  Säuren  mit  Alkoholen  bilden,  verseifen.  Bezeichnet  man  durch 
RHO  [oder  R<HO) "]  die  Zusammensetzung  des  Alkohols,  d.  h.  des  Kohlenwasser- 
stoffhydrats und  durch  QHO  die  der  Saure,  so  ergibt  sieb  für  die  Verbindung  der 
Saure  mit  dem  Alkohol  oder  den  Ester  die  Zusammensetzung  RQO.  Die  Ester  sind 
folglich  Analoga  der  Salze,  wenn  die  Alkohole  Analoga  der  Basen  sind.  Das  Aetz- 
natron wirkt  auf  die  Bster  ebenso  wie  auf  die  meisten  Salze,  d.  b.  es  scheidet  den 
Alkohol  aus  und  bildet  das  Natriumsalz  der  Sänre,  die  in  dem  Ester  vorhandea 
war.  Die  Reaktion  verläuft  folgendermaassen : 

Щ0  -I-  NaHO  =  NaQO  -f  RHO 
Ester  Aetznatron  Natrimnsalz  Alkohol. 
Diese  Zersetzung  nennt  man  Yeneifung,  da  es  schon  seit  Langem  bekannt  ist, 
dass  einer  ähnlichen  Zersetzung  die  dem  Glycerin  С'НЧОН)"  entsprechenden  Ester 
unterliegen,  welche  In  den  Tbieren  and  Pflanzen  in  Form  топ  Fetten  and  Oelen 
vorkommen.  Beim  Einwirken  von  Aetznatron  auf  Fette  oder  Oele  entstehen  Oly- 
cerin  und  Natriomsalze  der  Säuren,  welche  in  dem  Fette  oder  Oele  in  Verbindung 
mit  dem  Glycerin  enthalten  waren,  wie  dies  Chevreul  zu  Anfang  unseres  Jahr- 
hunderts zeigte.  Die  Natrtumsalze  der  Fettsäuren  werden  in  der  Praxis  Seifen 
genannt.  Seife  erhält  man  also  aus  Fetten  durch  Einwirken  von  Aetznatron,  wobei 
Glycerin  und  Natriumsalze  entstehen.  Da  in  den  Fetten  das  Glycerin  sich  gewöhn- 
lich in  Verbindung  mit  mehreren  Säuren  befindet,  so  besteht  auch  die  Seife  aus 
r.en  Natriumsalzen  mehrerer  Säuren.  Den  grössten  Theil  der  in  den  Fetten  in  Ver- 
bindung mit  Glycerin  befindlichen  Säuren  bilden  die  festen  Palmitin-  und  Stea- 
rinsäure C"H"0'  und  C^^H^'O'  und  die  flüssige  Oleinsäure  CH^O".  Die 
Seife  enthält  daber  hauptsächlich  ein  Gemisch  der  Natriumsalze  dieser  drei  Säuren- 
Zur  Gewinnung  von  Seife  werten  Fette  so  lange  mit  einer  Lösung  von  Aetznatron 
bebandelt;  bis  eine  homogene  Emulsion  entsteht,  worauf  dann  die  erforderliche 
Menge  Aetznatron  zugesetzt  wird,  damit  beim  Erwärmen  die  Verseifbng  vor  sich 
gebe.  Ans  der  entstehenden  Lösung  wird  die  Seife  entweder  durch  ebien  Ueber- 
scbuss  an  Aetznatron  oder  mittelst  Kochsalz  ausgeschieden,  welches  die  Seife  ans 
ihrer  Lösung  verdrängt  (daher  wird  Seife  durch  salzhaltiges  Wasser  nicht  gelöst; 
sie  seift  nicht).  Durch  Wasser  erleidet  Seife  eine  theilweise  Zersetzung  (da  sie 
nur  schwache  Säuren  enthält)  wobei  das  frei  werdende  Alkali  die  Wirkung  aus- 
übt, die  einer  Seife  eigen  Ist  und  auf  welcher  die  gewöhnliche  Anwendung  der 
Seife  beruht.  Daher  können  anstatt  Seife  schwache  Alkalien  benutzt  werden.  Starke 
Lösungen  ätzender  Alkalien  wirken  auf  Haut  und  Gewebe  zerstörend  ein;  aus  Seife 
bilden  sich  dieselben  nicht,  da  die  Reaktion  umkehrbar  ist  und  das  Alkall  nur 
durch  überschüssiges  Wasser  frei  gesetzt  wird.  Auch  hier  sehen  wir  wieder,  wie 
durch  die  Lehre  Bertfaollet's  viele  der  täglich  stattfindenden  Erscheinungen  erklärt 
werden  könneu. 
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erhalten  kann  und  deren  Zusammensetzung  dnrcb  den  Gehalt  an 
Metall  M  nnd  Hydrozyl  OH,  d.  h.  durch  die  Formel  MOH  charak- 

terisirt  ist.  Die  Aetznatronlösung,  die  Natronlauge  genannt  wird, 
ist  eine  höchst  ätzend  wirkende  Flbssigkeit,  welche  auf  die  meisten 
Substanzen  zerstörend  einwirkt^  z.  B.  auf  fast  alle  organischen  Ge- 
webe. Das  Äetznatron  ist  daher,  wie  alle  löslichen  Basen,  ein  Gift, 
auf  welches  Säuren  wie  ein  Gegengift  wirken;  Salzsäure  z.  B.  bildet 
mit  Äetznatron  NaCl.  Die  Einwirkung  des  Äetznatrons  auf  Kno- 
chen, Fett,  Stärke  nnd  ähnliche  vegetabilische  nnd  animalische  Stoffe 
erklärt  uns  seine  Wirkung  auf  Organismen.  Knochen  z.  В.,  die 
man  in  eine  schwache  Natronlauge  taucht,  zerfallen  zu  Pulver 
hierbei  entwickelt  sich  ein  Ammoniakgeruch,  da  das  Äetznatron 
auf  die  (aus  C,  N,  H,  0  nnd  S  zusammengesetzten,  den  Eiweissstoffen 
ähnliche)  Leimsubstanz  der  Knochen  einwirkt,  indem  es  dieselbe 
theilweise  löst  und  theilweise  vollständig  zerstört,  wobei  Ammoniak 
entsteht.  Fette,  Talg,  Oele  werden  durch  Natronlange  verseift, 
indem  in  Wasser  lösliche  Seifen  oder  Natriumsalze  organischer 
Sänren  entstehen,  welche  in  den  Fetten  enthalten  sind  ^^).  Die 
am  meisten  charaJcteristiscbe  Reaktion  des  Äetznatrons  wird  aber 
durch  seine  Fähigkeit  bestimmt  alle  Säuren  zu  sättigen  nnd  mU 
ihnen  Sähe  m  büden^  welche  fast  alle  in  Wasser  l^ch  sind;  in 
diesem  Sinne  ist  das  Äetznatron  eine  ebenso  typische  Base,  wie 
die  Salpetersäure  eine  typische  Säure  ist.  Von  anderen  basischen 
Hydroxyden  unterscheidet  sich  das  Äetznatron  dadurch,  dass  es  sieb 
nicht  durch  die  Bildung  von  Niederschlägen  unl6slicjier  Natriam- 
salze  entdecken  lässt.  Die  starken  alkalischen  Eigenschaften  des 
Äetznatrons  bestimmen:  seine  Fähigkeit  sich  mit  allen,  selbst  den 
schwächsten  Sänren  zn  verbinden,  seine  Eigenschaft  aus  Ammo- 
niaksalzen NH^  zu  verdrängen,  seine  Einwirkung  anf  Salze,  deren 
Basen  in  Wasser  unlöslich  sind  n.  s.  w.  Beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen der  meisten  MetaUsalze  mit  Natronlauge  bildet  sich  ein 
lösliches  Natriumsalz,  indem  sich  das  unlösliche  Hydroxyd  des 
Metalls  ausscheidet,  das  in  dem  Salze  enthalten  war;  aus  salpe- 
tersaurem Kupfer  z.  B.  erhält  man  nnlÖsUches  Knpferhydroxyd: 
Cu(NO')»  +  2NaH0  =  Cu(H0)3  +  2NaN0^  Selbst  viele  basische 
Oxydej  wie  z.  B.  die  des  Zinks  und  Aluminiums,  welche  vom 
Äetznatron  gefüllt  werden,  besitzen  die  Fühigkeit,  sich  mit 
demselben  auch  zu  verbinden  und  in  lösliche  Verbindungen  über- 
zugehen; in  den  Salzen  solcher  Metalle  bildet  daher  das  Äetzna- 
tron znerst  einen  Hydroxyd -Niederschlag,  der  sich  im  ftberschüs- 

34)  Hierauf  beruht  das  Verfahren  топ  lUenkow  und  Engelhardt  nach  welchem 
die  Knochen  mit  Asche,  Kalk  und  Wasser  rermiscbt  werden;  hierbei  erhält  man 
übrigens  mehr  KHO  als  KaHO,  aber  Шѳ  Wirkung  dieser  beiden  Alkalien  tst  fast 
dieselbe- 

35)  Die  Erklärung  findet  man  in  Anm.  33. 
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sigen  Aetznatron  löst.  Dies  tritt  z.  B.  beim  Zusetzen  топ 
Aetznatxon  zu  den  Salzen  der  Thonerde  (d.  h.  des  Alaminiumozyd») 
ein.  Hieraas  ersieht  man,  dass  solchen  Alkalien,  wie  das  Aetzna- 
tron, die  Fähigkeit  zukommt,  sich  nicht  allein  mit  Säuren,  sondern 
auch  mit  schwach  basischen  Oxyden  zu  verbinden.  Bas  Aetznatron 
wirkt  daher  ац/  die  meisten  еііфи^іеп  Körper  ein,  welche  sich  mit 
Säuren  oder  ähnlichen  Oxyden  verbinden  können;  mit  metallischem 
Aluminium  z.  B.  entwickelt  das  Aetznatron  WasserstotiT,  wirkt  also 
auf  das  Metall  ganz  wie  eine  Säure.  Wenn  die  Substanz,  die  mit 
Aetznatron  zusammengebracht  wird,  mit  dem  sich  entwickeln- 
den Wasserstofif  in  Verbindung  treten  kann,  so  bildet  sich  eine 
WasserstofiVerbindung  (Aluminium  bildet  keine  solche  Verbindung). 
So  wirkt  z.  B.  Phosphor  auf  Aetznatron  ein  und  bildet  Phosphor- 
wasserstoff. Wenn  die  entstehende  Wasserstoffverbindung  sich  mit 
dem  Alkali  verbinden  kann,  so  entsteht  natürlich  das  Salz  der 
betreffenden  Säure.  In  dieser  Weise  wirken  z.  B.  Chlor  und  Schwe- 
fel auf  Aetznatron  ein.  Das  Chlor  bildet  mit  dem  Wasserstoff  des 
Aetznatrone  HCl,  welcher  sich  mit  NaHO  sofort  zu  Chlornatrium 
verbindet,  gleichzeitig  aber  tritt  das  andere  Atom  der  Chlormolekel 
CP  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  und  bildet  NaClO.  In  derselben 
Weise  erhält  man  beim  Einwirken  von  Aetznatron  auf  Schwefel 
Schwefelwasserstoff,  der  sich  mit  dem  Aetznatron  zu  Schwefelna- 
trium verbindet,  ausserdem  entsteht  noch  unterschwefligsaures  Na- 
trium (vrgl.  Schwefel).  Infolge  der  Möglichkeit  solcher  Beaktionen 
wirkt  das  Aetznatron  auf  viele  Metalle  und  Metalloide  ein.  Die 
Einwirkung  wird  durch  die  Gegenwart  des  Sauerstoffe  der  Luft 
öfters  verstärkt,  so  dass  die  Bildung  von  Säuren  und  an  Sauer- 
stoff reichen  Oxyden  noch  leichter  erfolgt.  Viele  Metalle 
nnd  deren  niedere  Oxyde  absorblren  z.  B.  in  Gegenwart  eines 
Alkalis  Sauerstoff  nnd  bilden  Säuren.  Sogar  Manganhyperoxyd 
absorbirt  im  Gemisch  mit  Aetznatron  aus  der  Luft  Sauerstoff  und 
bildet  mangaasaures  Natrium.  Organischen  Sänren  entzieht  das 
Aetznatron  beim  Glühen  die  Elemente  der  Kohlensäure,  bildet  Soda 
und  verdrängt  die  Eohlenwasserstoffgrnppe,  die  in  der  organischen 
Säure  mit  der  Kohlensäure  verbunden  ist. 

Das  Aetznatron  gehört  daher,  wie  auch  alle  löslichen  Al- 
kalien, zu  den  in  chemischer  Beziehung  am  energischsten  wirken- 
den Substanzen.  Nur  wenige  Körper  widerstehen  seiner  Einwirkung 
und  selbst  kieselerdehaltige  Gesteine  werden  angegriffen,  indem  sie 
wenigstens  beim  Zusammenschmelzen  mit  Aetznatron  glasartige 
Flüsse  oder  Schlacken  bilden,  wie  später  gezeigt  werden  wird. 
Als  typisches  Beispiel  basischer  Hydrate  unterscheidet  sich  das 
Aetznatron,  wie  auch  das  Aetzammon,  von  vielen  anderen  basi- 
schen Oxyden  dadurch,  dass  es  mit  Säuren  leicht  saure  SaXse  (z.  B. 
NaHSO*,  NaHCO'),  aber  keine  basischen  Salze  bildet,  während  we- 
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niger  energische  Basen,  wie  Eapferozyd  nnd  Bleioxyd,  tnngekehirt 
leicht  basische  nnd  schwierig  sanre  Salze  bilden.  Diese  Fähigkeit 
zur  Bildung  saurer  Salze,  namentlich  mit  mehrbasischen  Säuren,  fin- 
det ihre  Erklärung  in  den  stark  basischen  Eigenschaften  des  Aetzn&- 
trons  nnd  der  geringen  Entwickelnng  dieser  Eigenschaften  in  den 
Oxyden,  die  leicht  basische  Salze  bilden  nnd  sich  sogar  mit  solchen 
Basen  wie  Äetznatron  und  Aetzammon  verbinden.  Eine  energische 
Base  kann  eine  bedeutende  Sänremenge  binden,  während  eine 
schwache  Base  dessen  nicht  fähig  ist.  Einigen  schwachen  Basen, 
namentlich  den  inteimediären  Oxyden  (der  Thonerde  z.  В.),  gebt 
überhaupt  die  Fähigkeit  ab  sich  mit  so  schwachen  Säuren,  wie  die 
Kohlensäure,  zu  verbinden;  wenn  trotzdem  Verbindungen  entstehen, 
so  sind  sie  höchst  anbeständig  nnd  basisch.  Die  Bildung  von  sau- 
ren Salzen  durch  solche  Säuren,  wie  Kohlen-,  Oxal-,  Schwefel-, 
Phosphorsänre  und  ähnliche,  welche  zwei  oder  mehrere  Wasser- 
stoffatome enthalten,  die  durch  Metalle  ersetzt  werden  können,  er- 
klärt sich  schon  dadurch,  dass  in  diesen  Säuren  entweder  alle 
Wasserstoffatome,  oder  nur  ein  Theil  derselben,  sich  durch  Natrium 
ersetzen  lassen.   Einbasische  Säuren,  wie  Salpetersäure,  Chlorwas- 
serstoffsäure und  ähnliche,  bilden  keine  irgend  beständige  saure 
Salze  (wol  aber  unbeständige  Verbindungen  des  neutralen  Salzes 
mit  der  Säure),  well  sie  nur  ein  einziges  durch  Metalle  ersetzbares 
Wasserstoffatom  enthalten.  Da  nun  das  Natrium,  wie  in  den  fol- 
genden Kapiteln  gezeigt  werden  wird,  zu  den  einwerthigen  Metal- 
len gehört,  welche  den  Wasserstoff  Atom  fttr  Atom  ersetzen,  und  da 
es,  wie  das  Chlor  unter  den  Metalloiden,  unter  den  Metallen  als  ty- 
pisches Beispiel  eines  Elementes  von  monovalenten  oder  einwerthi- 
gen Eigenschaften  dienen  kann,  so  erklärt  sich  hierdurch  wenig- 
stens theilwelse,  dass  In  einer  zweibasischen  Säure,  z.  B.  in  der  Kohlen- 
sänre  НТО^  oder  in  H'SO*,  der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  durch 
Natrium  ersetzt  nnd  zuerst  ein  saures  und  dann  ein  neutrales  Salz 
gebildet  werden  kann,  z.  В.:  NaHSO*  und  Na'SO*,  während  zwei- 
werthige  Metalle,  wie  Calcium  oder  Baryum,  keine  sauren  Salze 
bilden,  da  ihre  Atome  beide  Wasserstoffatome  auf  einmal  ersetzen 
and  z.  B.  sogleich  CaCO'  und  CaSO*  bilden. 

Nach  dem  eben  Auseinandergesetzten  zu  urtheilen,  lässt  sich 
erwarten,  dass  zweiwerthige  Metalle  mit  Sänren,  die  mehr  als 
zwei  Wasserstoffatome  enthalten,  leicht  saure  Salze  bilden  werden, 
also  z.'  B.  mit  der  dreibasischen .  Phosphorsäure  H'PO*;  in  der 
That  existiren  solche  Salze,  aber  die  Verhältnisse  werden  ver- 
wickelter, da  mit  der  Zunahme  der  Werthigkeit  und  der  Aende- 
rung  des  Atomgewichts  meist  auch  der  basische  Charakter  schwä- 
cher wird  oder  sich  ändert.  Schwächere  Basen  (wie  Silberoxyd), 
bilden  aber,  wenn  sie  auch  einwerthigen  Metallen  entsprechen, 
keine  sauren  Salze,  während  noch  schwächere  Basen  (wie  CuO,  PbO) 
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leicht  basische  Salze  bilden.  Basische  and  sanre  Salze  müssen  eigentUch 
als  den  Erystallhydraten  analoge  Verbindungen  angesehen  werden; 
denn  solche  Säuren,  wie  die  Schwefelsäure,  bilden  nicht  nur  saure 
und  neutrale  Salze,  wie  nach  der  Ebwerthigkeit  des  Natrlnms  zu 
erwarten  wäre,  sondern  auch  noch  Salze,  die  grössere  Säuremen- 
gen enthalten.  EUn  Beispiel  solcher  Verbindungen  sahen  wir  bereits 
im  anderthalbfach  kohlensauren  Natrium.  Wenn  nun  alles  dies  in 
Betracht  gezogen  wird,  so  muss  man  folgern,  dass  die  Fähigkeit 
mehr  oder  weniger  leicht  saure  Salze  zu  bilden  eher  mit  der  Ener- 
gie der  Basen,  als  mit  der  Werthigkeit  in  Einklang  gebracht 
werden  kann.  Am  richtigsten  ist  es  aber  anzunehmen,  dass  die  Fähig- 
keit der  Basen^  saure  und  basische  Заіве  m  büden^  au  ihrer  Cha» 
гаЫегівНк  geJiört,  wie  auch  die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasserstoff  zu 
verbinden,  eine  charakteristische  Eigenschaft  gewisser  Elemente  ist. 
In  diesem  Sinne  zeichnet  sich  also  das  Äetznatron  durch  die  Fähig- 
keit aus  leicht  saure  Salze  zu  bilden,  während  es  zur  Bildung  ba- 
sischer Salze  uniUhig  ist.  Die  Ваяеп  der  Metalle  E  and  Li 
theilen  mit  dem  Natrium  diese  Eigenschaft,  während  die  Metalle 
Cu  und  Pb  keine  sauren,  leicht  aber  basische  Salze  bilden;  Ba, 
Ca  und  Äg  bilden  sowol  saure,  als  auch  basische  Salze  nur  schwie- 
rig, dagegen  leicht  neutrale  Salze. 

Wir  sahen  also,  wie  das  Kochsalz  in  schwefelsaures  Natrium, 
dieses  in  Soda  und  die  Soda  in  Äetznatron  hbergefШu't  wird. 
Lavoisier  hielt  das  Äetznatron  noch  fUr  einen  einfachen  Körper, 
denn  er  kannte  weder  die  unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff  statt- 
findende Zersetzung  des  Aetznatrons,  noch  die  Bildung  desselben  ans 
metallischem  Natrium  beim  Einwirken  von  Wasser. 

Die  Darstellung  des  metallischen  Natriums  gehört  zu  den 
wichtigsten  Entdeckungen  der  Chemie,  denn  sie  führte  nicht  nur 
zu  einer  weiteren  und  richtigeren  Auffassung  des  Begrifis  der  ein- 
fachen Körper,  sondern  bedingte  es  hauptsächlich,  dass  diejenigen 
chemischen  Eigenschaften  erkannt  werden  konnten,  die  im  Natrium 
deutlich  hervortreten,  aber  in  den  anderen,  allgemein  bekannten 
Metallen  nur  schwach  ausgedrückt  sind.  Die  Entdeckung,  dass  das 
Äetznatron  zereetzbar  ist,  machte  im  Jahre  1807  der  englische 
Chemiker  Vaivy,  Als  er  mit  dem  positiven  Pole  (Kupfer  oder 
Kohle)  einer  starken  Voltaschen  Säule  ein  feuchtes  (d.  h.  leitend 
gemachtes)  Stück  Äetznatron  verband  und  den  negativen  Pol  in 
Quecksilber  tauchte,  das  er  in  eine  Vertiefung  des  Aetznatronstü- 
ckes  gegossen  hatte,  so  löste  sich  beim  Durchleiten  des  galvani- 
schen Stromes  im  Quecksilber  ein  besonderes  Metall  auf,  das  sich 
leichter  als  letzteres  erwies  und  Wasser  zersetzen  konnte,  wobei 
wieder  Äetznatron  entstand.  Bei  der  Zersetzung  des  Aetznatrons 
durch  den  galvanischen  Strom  erhält  man  am  negativen  Pole  Was- 
serstoff und  Natrium  und  am  positiven  Pole  Sauerstoff.  Davy  hatte 
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anf  diese  Weise  (durch  Analyse  and  Synthese)  bevdesen,  dass  die 
Alkalien,  die  bis  dahin  für  unzersetzbar  gehalten  wurden,  zusammen- 
gesetzte Körper  sind.  Femer  zeigte  er  auch,  dass  das  von  ihm  entdeckt« 
Metall  bei  Bothglath  sich  verflüchtigt,  was  die  wichtigste  physikalische 
Eigenschaft  zur  IsoUrung  des  Natriums  ist,  da  alle  Methoden  zur 
Gewinnung  desselben  hierauf  bernhen.  Ausserdem  beobachtete  Davy 
die  leichte  Oxydir barkeit  des  Natriums  und  die  Entzündbarkeit  der 
Natriumdämpfe  an  der  Luft;  letztere  Eigenschaft  erschwerte  längere. 
Zeit  hindurch  die  Gewinnung  dieses  Metalles.  Einer  genaueren  Un- 
tersuchung wurde  das  Natrium  sodann  топ  Gay-Lnssac  und  Hi6nard 
unterworfen,  welche  auch  einfachere  Methoden  zu  seiner  Darstel- 
lung ausarbeiteten  und  die  Beobachtung  machten,  dass  metallisches 
Eisen  bei  hohen  Temperaturen  die  Fähigkeit  besitzt,  das  Natrium 
aus  dem  Aetznatron  zu  reduzlren  ^').  Später  fand  Brunner,  dass 
dieselbe  ßeduktion  nicht  allein  dnrch  Elsen,  sondern  auch  durch 
Kohle  bewirkt  werden  kann,  nicht  aber  dnrch  Wasserstoff  "). 
Trotzdem  waren  die  Darstellungsmethoden  sehr  umständlich  und 
das  Natriummetall  bildete  daher  eine  grosse  Seltenheit.  Am  stö- 
rendsten  war  der  Umstand,  dass  zur  Verdichtung  der  sich  leicht 
oxydirenden  Natriumdämpfe  komplizirte,  den  Zutritt  топ  Loft  be- 
seitigende Apparate  angewandt  werden  mussten.  Diesem  Uebel- 
stande  wurde  zwar  durch  den  топ  Donny  und  Mareska  hergestell- 
ten einfachen  Kühler  abgeholfen,  doch  gelang  es  erst  St.  Olaire 
DeTille  die  früher  gebräuchlichen  Terwickelten  Manipulationen  zu 


36)  Nacb  Devltle  wird  diese  Zersetzang  des  Aetznatrons  durch  шѳЫІІасЬев 
Eisen  Dur  durch  .die  bei  Welssgloth  eintretende  Dissoziation  des  Alkalls  in  Na- 
trium, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bedbigt.  Das  Eisen  lüUt  hierbei  nur  den  entste- 
henden Sauerstoff  zoriick,  denn  sonst  würdrai  sieh  die  bei  der  Zersetzung  frei  wer- 
denden Elemente  beim  Abkühlen  wiedw  verbinden,  wie  es  in  anderen  bekannte 
DissozIationsföUen  gescfaiebt  Nimmt  man  an,  dass  die  Temperatur  der  beginnenden 
Zersetzung  der  Eisenoxyde  höher  ist,  als  die  des  Natriumoxyds,  so  erklärt  sich  die 
Zersetzung  dorch  die  Hypothese  tod  Devüle.  Derselbe  beweist  seine  Ansicht  durch 
folgenden  Versuch:  bringt  man  eine  mit  eisenien  Hobelspänen  gefüllte  eiserne  Fla- 
sche in  der  Weise  zum  Gliiben,  dass  der  obere  Tbeil  derselben  bis  zu  heller  Weiss- 
gluth  erhitzt  wird,  während  der  untere  Theii  eine  etwas  niedrigere  Temperatur 
besitzt  und  fuhrt  dann  in  den  oberen  Tbeil  Aetznatron  ein,  so  zersetzt  sich  dieses 
und  man  erhält  Natriumdämpfe  (der  Versuch  war  eigentlich  mit  Aetzkali  ange- 
stellt worden).  Beim  Zerschlagen  der  Flasche  überzeugt  man  sich  dann,  das  die 
Oxydation  des  Eisens  nicht  im  oberen  Tbeil,  sondern  nur  im  unteren  stattgefunden 
hat  Erklären  lässt  sich  dies  durch  die  Annahme,  dass  Im  oberen  Theil  der  Flasche 
das  Alkali  sich  in  Na,  H  und  0  zersetzt,  während  im  unteren  Theile  das  Eisen 
aus  diesem  Gemisch  den  Sauerstoff  absorbirt.  Beim  Erhitzen  der  ganzen  Flasche 
anf  nur  die  Temperatur,  die  beim  ersten  Versuche  der  untere  Theil  besass,  erhielt 
Deville  keine  Natriumdämpfe.  Nach  der  Hypothese  war  In  diesem  Falle  die  Tem- 
peratur nicht  hoch  genug,  um  die  Dissoziation  des  NaHO  herrorzarufen. 

37)  Wir  erwähnten  bereits  (Kap.  2  Anm.  9),  dass  es  Beketow  war,  der  die  Ver- 
drängung des  Natriums  durdi  Wasserstoff  zeigte,  aber  nicht  aus  КіШО,  sondern 
aus  Na"0  and  auch  nur  zur  Hälfte  unter  Bildung  топ  NaHO. 
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ша^еЬеп  nnd  einfache  Methoden  anszaarbeiten,  welche  erst  die  fa- 
brikmäss^e  Gewinnung  des  Natriums  ermöglichten. 

Nach  der  Methode  von  Deville  gewinnt  man  das  Natrium  durch 
Glühen  eines  Gemisches  aus  Soda  (7  Th.),  die  kein  Wasser  enthalten 
darf,  Kohle  (2  Th.)  und,  Kalkstein  oder  Kreide  (7  Th.).  Letztere  wird 
nur  zugesetzt,  damit  die  schmelzenden  Soda  sich  von  der  Kohle  nicht 
trenne  '")•  Beim  Glühen  verliert  die  Kreide  ihre  Kohlensäure  und 
der  zurückbleibende  Kalk,  der  unschmelzbar  ist,  durchtränkt  die 
schmelzende  Soda,  so  dass  in  der  entstehenden  dick  flüssigen 
Masse  die  Kohle  in  inniger  Berührung  mit  der  Soda  bleibt  und  bei 
Weissgluth  die  Reduktion  bewirkt.  Hierbei  entwickeln  sich  Natrium- 
dämpfe und  Kohlenoxyd  entsprechend  der  Gleichung:  Na'CO^-|-  2C  = 
Na*  +  300.  Der  Kalk  dient,  wie  erwähnt,  nur  als  mechanische 
Beimengung.  Beim  Abkühlen  verdichten  sich  die  Natriumdärapfe  zu 
geschmolzenem  Metall  (das  sich  viel  schwieriger  oxydirt,  als  die 
Natriumdämpfe,  die  sogar  brennen),  während  das  Kohlenoxydgas 
entweicht.  Zum  Erhitzen  des  Gemisches  von  Soda,  Kohle  und  Kreide 
benutzt  man  schmiedeeiserne,  etwa  einen  Meter  lange  und  einen 
Decimeter  weite  Röhren,  die  in  einem  Flammenofen  bis  zu  Weiss- 
gluth erhitzt  werden.  Bas  eine  Ende  eines  solchen  Retor- 
t«nrohres  verschliesst  man  mit  der  schmiedeeisernen  Scheibe  А 
(Fig.  115),  die  mit  Chamottethon  eingekittet  wird,  und  das 
andere  mit  einer  gleichen,  aber  durchbohrten  Scheibe  C.  Beim 
Glühen  der  in  das  Betort«nrohr  gebrachten  Mischung  scheiden 
sich  zuerst  Wasserdämpfe  aus  (die  in  der  Mischung  als  Feuch- 
tigkeit enthalten  sind),  dann  Kohlensäoregas  und  Produkte  der 
trocknen  Destillation  der  Kohle,  bis  die  letztere  auf  die  Soda 
einzuwirken  beginnt.  Das  Eintreten  dieser  Reaktion  macht  sich 
sofort  bemerkbar,  da  die  entstehenden  Natrinmdämpfe  and  das 
Kohlenoxydgas  sich  von  selbst  entzünden,  wenn  sie  aus  der  Mün- 

38}  In  England,  wo  die  Darstellung  des  Natrlams  jetzt  schon  im  Grossem  fa- 
brikmässlg  betrieben  wird  (in  den  60~er  und  70-er  Jahren  wurde  das  Natrium 
nur  in  einigen  Fabriken  in  Frankreich  gewonnen),  setzt  man  zum  DevUle'schen  Ge- 
misch, um  die  Zersetzung  der  Soda  zu  beschleunigen,  noch  Eisen  und  Eisenoxyde 
zu,  welche  mit  der  Kohle  metallisches  Eisen  und  Koblenstoffeisen  geben.  Heute 
erhält  man  ein  Kilogramm  Natrium  bereits  für  einen  so  geringen  Preis  (2'/i 
Francs),  für  welchen  man  vor  30  Jahren  nicht  einmal  ein  Gramm  dieses  Metalls 
haben  konnte.  Die  fabrikmassige  Darstellung  des  Natriums  wird  nicht  nur  der  Ge- 
winnung solcher  Metalle  wie  Aluminium  (das  Metall  des  Thons  und  Alauns),  son- 
dern auch  anderen  Industriezweigen  förderlich  sein.  Die  Gewinnung  mit  Hilfe  des 
galvanischen  Stroms,  die  schon  so  oft  versucht  and  voi^eschlagen  wurde,  ist  noch 
immer  an  der  UnToUkommenheit  verschiedener,  einschlagender  Manipolatlonen 
gesdteltert  Deville  war  es  der,  nach  Ueberwindung  aller  Hindernisse,  die  sich 
durch  ihre  EiDfocbbeit  und  Billigkeit  auszdchnende  Methode  ausgearbeitet  hatte,  wel- 
che g^nwärtig  zur  Darstellung  des  КаШшпв  benatzt  wird;  aber  die  Industrie 
bat  sich  die  Möglichkeit,  billiges  Natrium  anwenden  zb  kifnnea,  noch  wenig  za 
Nütze  geaigen. 
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dung  des  Retortenrohres  an  die  Luft  treten  und  dann  mit  leuch- 
tender gelber  Flamme  zu  brennen  fortfahren.  Dies  ist  der  Moment 
zum  Einstellen  des  Kühlers  B,  der  aus  zwei  viereckigen  dünnen 
mit  ihren  vorstehenden  Rändern  dicht  auf  einander  passenden 
Platten  aus  Eisenblech  besteht.  In  dem  freien  Räume  zwischen  den 
beiden  durch   Schrauben  zusammengehaltenen  Hälften  des  Kühlers 


Fl(.  IIS.  VorrielitnDg  aar  fabrikmusigen  D&retelluDg  топ  Natrium 
пкЬ  der  DfTille'achen  Hetbode.  Du  tu  erbittende  ОешІасЬ  von 
Sodn,  КоЫе  und  Kreide  befindet  ficb  in  dem  eieemen  Bobre  AC^ 
du  mitdemKUbler  В  *u»  Biienblech  Terhnnden  let.  Л  Ist  die  Vor- 
Ikge,  die  NkpfaU  lErdÖl)  entbilt.  </n. 


werden  die  Natriumdämpfe  verflüssigt.  Dank  seinen  dünnen  metal- 
lenen Wandungen  wird  der  Kühler  selbst  durch  die  umgebende  Luft 
genügend  abgekühlt,  erwärmt  sich  aber  so  weit, 
dass  das  verflüssigte  Natrium  nicht  erstarrt  und 
daher  den  Apparat  nicht  verstopft,  sondern  fort- 
während aus  dem  Kühler  herausfliesst  und  in 
einem  darunter  gestellten  Geiasse  aufgefangen 
wird.  In  diesem  letzteren  befindet  sich  Naphta 
(schwerflüchtige  Kohlen wasserstofle),  unter  wel- 
cher das  flüssige  Natrium  sich  ansammelt  and 
auf  diese  Weise,  während  es  allmählich  erstarrt, 
vor  der  Oxydation  geschützt  bleibt.  Das  Verbin- 
dungsrohr zwischen  dem  Kühler  und  dem  Retor- 
tenrohre im  Flammenofen  muss  während  des 
Prozesses  öfters  (mittelst  eines  Ksenstabes) 
gereinigt  werden,  da  es  durch  feste  Natriumverbindungen, 
die  zugleich  mit  dem  metallischen  Natrium  und  Kohlenoxyd 
entstehen,  leicht  verstopft  werden  kann.  In  reinerem  Zustande 
erhält  man  Natrium  durch  Wiederholen  der  Destillation,  die  sogar 
vermittelst  Porzellanretorten,  aber  im  Strome  eines  auf  das  Natrium 
nicht  einwirkenden  Gases,  z.  B.  Stickstoff",  ausgeführt  werden  kann. 


Fig.  lie.  Kiib  1er  TOD 
DoDn7  and  HareslcA  cur 
Verdicbtang  der  N«tri- 
umdämpfe.  Derielbe  be- 
atehl  aus  swel  Tbeilen 
Biienblecb,  welche  mil- 
telft  Schrauben  auf  ei- 
nander feetgeb  alten  wer- 
den </•*- 
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Kohlensäaregas  darf  nicht  angewandt  werden,  da  es  vom  Natrium, 
weichem  es  seinen  Sauerstoff  -abgibt,- theilweise  zersetzt  wird. 

Bas  reine  Natriom  stellt  ein  glänzendes,  silberweisses  Metall 
dar,  das  bei  Zimmertemperatur  weich  wie  Wachs  ist,  aber  in  der 
Kälte  spröde  wird;  in  gewöhnlicher,  feuchter  Luft  wird  es  sehr 
bald  trftbe  und  bedeckt  sich  mit  einer  SchlcM  топ  NaHO,  das  sich 
anf  Kosten  des  in  der  Lnft  enthaltenen  Wasserdampfes  bildet.  In 
vollkommen  trockner  Lnft  behält  das  Natrium  seinen  Glanz  unbe- 
grenzte Zeit  hindurch.  Die  Dichte  des  Natriums  beträgt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  0,98;  es  ist  also  leichter  als  Wasser;  bei 
95"  schmilzt  es  und  destillirt  bei  heller  Rothgluth  (bei  unge&br 
900*).  Mit  den  meisten  Metallen  Iftsst  meh  das  Natrium  legiren, 
-was  zuweilen  unter  Entwickelung,  zuweilen  unter  Aofnahme  von 
Wärme  stattfindet.  Wirft  man  z.  B.  Natrium  (dessen  Oberfläche 
rein  metallisch  ist)  auf  Quecksilber,  so  erfolgt,  besonders  wenn  dieses 
erwärmt  ist,  Бхріозіоп  und  eine  so  bedeutende  Wärmeentwickelnng, 
dass  das  Quecksilber  theilweise  verdampft  Die  entstehenden  Ver- 
bindungen oder  Lösungen  des  Natriums  in  Quecksilber  oder  die  Na- 
triom-^fltaZ^affie  stellen  schon  bei  einem  Gehalt  von  2  Th.  Natrium 
auf  100  Th.  Quecksilber  feste  Körper  dar.  Nur  die  sehr  wenig  Natrium 
enthaltenden  Amalgame  sind  flüssig.  Da  das  Natrium  in  den 
Amalgamen  alle  seine  wichtigsten  Eigenschaften  beibehält,  so  wer- 
den dieselben,  da  sie  an  der  Luft  ziemlich  beständig  nnd  auch  beque- 
mer zu  handhaben  sind,  (denn  sie  sind  schwerer  als  Wasser),  öfters 
bei  chemischen  Untersnchimgen  an  St-elle  des  Natriums  benutzt  ***). 


39)  Berthelot  fand,  indem  er  Natriumamalgam  in  Wasser  und  Säuren  löste 
vad  von  der  beobachteten  W^memeoge  die  Lösungswärme  des  Natrlams  abzog, 
dass  auf  Jedes  Natriumatom  bei  der  Bildung  топ  viel  (über  90  pCt)  Quecksilber 
enthaltenden  Amalgamen  desto  mebrWärme  entwickelt  wird,  je  grösser  die  Natrinm- 
raenge  ist,  jedoch  nur  bis  die  sich  der  Formel  NaHg^  niUiemde  Zusammensetzung 
erreicht  ist.  Bei  der  Bildung  dieses  letzteren  Amalgams  werden  1^00  Calorien  ent- 
wickelt, bei  NaHg'  gegen  14  und  bei  KaHg  gegen  10  Taus.  Cal.  Kraut  und  Fopp 
schrieben  dem  bestimmten  krystalliniscbeu  Natriumamalgam  die  Zusammensetzung 
NaHg*  zu,  nach  Grimäldi  dürfte  aber  jetzt  angenommen  werden,  dase  dieselbe  KaHg* 
ist.  Dieses  Amalgam  lässt  sich  leicht  erhalten,  wenn  man  das  3  procentige  Amal- 
gam mit  Natronlauge  iibergiesst  und  einige  Tage  hindurch  stehen  lässt,  bis  sich  eine 
krystalliniscbe  Masse  ausscheidet  ans  der  das  Quecksilber  durch  Auspressen  in 
Sämischieder  entfernt  werden  kann.  Dieses  Amalgam  gibt  mit  einer  Lösung  von 
KUO  das  Kalinnumal^uu  KHg"*  (Crookewltt,  Grimaldi).  Wir  bemerken  hier,  dass 
die  latente  Schmelzwärme  (für  Atomgewiditsmengen)  топ  Hg  =  360  (Personne), 
Ton  Ha  =  730  (Joannis)  und  топ  К  =  610  Galorim  beträgt 

40)  Die  Legirnngen  sind  den  Lösungen  Tollständig  analog  und  gehören  zu  ein 
und  derselben  Klasse  der  st^nannten  unbestimmten  chemischen  Terbindungen 
<Kap.  1.)  Bei  den  Legirungen,  welche  leicht  aus  dem  Büssigen  In  den  festen 
Zustand  fibergehen,  war  es  daher  leichter  die  Bildung  bestimmter  chemischer  Ver- 
bindungen zu  entdecken.  Eine  genauere  Kenotniss  der  Legirnngen  ist  schon 
desswegen  топ  besonderer  Wichtigkeit,  weil  sie  zu  einer  richtigen  Auffassung  der 
Losungen  fähren  kann;  ausserdem  bietet  sie  aber  шсЬ  ein  selbständiges  Interesse. 

37 
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Aus  Na  und  Hg  bildet  вісЪ  leicht  eine  Legirung  von  krystallini- 
schem  Gefttge  und  der  bestimmten,  atomistischen  Znsammenaetzimg' 
NaHg*.  Ein  ZOT  Charakteristik  der  Legirnngen  besonders  wichtiges 
Beispiel  ist  die  Legirung  des  Natrimns  mit  Wasserstoff  oder  das 
Wasserstojfnatrium  Na'H,  welches  ein  metallisches  Aassehen  be- 
sitzt"). Nach  Troost  und  Haatefenille  absorbirt  das  Natrium  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Wasserstoff»  aber  von  300*  an  bis 
zu  421*'  erfolgt  die  Absorption  schon  anter  gewöhnlichem  Druck 
(unter  erhöhtem  sogar  bei  noch  höherer  Temperatur).  Auf  1  Volnm 
Na  werden  bis  zu  238  Vol.  Wasserstoff  absorbirt.  Das  Metall  nimmt 
hierbei  an  Volnm  zu  und  die  einmal  entstandene  Legirung  kann 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  aufbewahrt  werden  ohne 
sich  zu  verändern.  Das  Wasserstoffiiatrinm  sieht  wie  das  Natrium 
selbst  aus,  ist  ebenso  weich,  wird  beim  Abkühlen  spröde  und 
zersetzt  sich  über  300^*  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff, 
wobei  alle  Dissoziations-Erscheinnngen  deutlich  zum  Vorschein  kom- 
.  men,  d.  h.  einer  bestimmten  Temperatur  entspricht  eine  be- 
stimmte Tension  des  sich  entwickelnden  Wasserstofife  *').  Dieses 
Verhalten  bestätigt  es,  dass  die  Bildung  топ  Substanzen,  die  disso- 
züren  können,'  von  den  Dissoziations-Bedingnngen  abhängig 
ist.  Das  Wasserstofinatrium  schmilzt  leichter,  als  das  Natrium 
selbst,  und  zwar  ohne  sich  zu  zersetzen,  wenn  es  sich  in  einer 
Wasserstoff-Atmosphäre  befindet.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  leicht, 
aber  schwerer  als  Wasserstoffkalium.  Die  chemischen  Reaktionen  des 
Natriums  bleiben  auch  in  seiner  Wasserstoffrerbindung  ,  erhalten,  ja 
sie  werden,  wenn  man  sich  so  ausdrilcken  darf,  diü*ch  den  Gehiüt 
an  Wasserstoff  sogar  verstärkt.  Jedenfalls  besitzt  das  Wasserstoff- 
natrinm  ")  ganz  andere  Eigenschaften,  als  solche  Wasserstoffver- 


Die  Verbiodung  des  Natriums  mit  Wasserstoff,  in  welcher  dte  Veränderong  der 
physikalischen  EigenscbafteD  ebenso  aogeDscheintlch  ist,  wie  die  Beibehaltung  der 
chemischen  Eigenschatten  und  die  leichte  Oissozlationsräbigketl,  mass  in  dieser  Hin- 
sicht Tie]  zum  Verständniss  sowol  der  Legirangen,  als  auch  der  Lösungen  beitragen. 
Legirangen  und  Lösungen  bleiben  homogen,  wennauch  die  Zersetzung  schon  einge- 
treten oder  weiter  gegangen  ist,  daher  können  wir  dieselbe  direkt  nicht  bemerken, 
dagegen  sind  die  Zersetznngsprodukte  der  Legirnng  Na'H  heterogen  and  Mglich  aocb 
leicht  zn  unterscheiden. 

41)  Kaliom  bildet  dieselbe  Terblndong,  nicht  aber  LithlDm,  wenigstens  nicht 
unter  denselben  Bedingungen. 

49)  Die  Dissoziationstension  des  Wassentois  beträgt  fai  MiUinetem  bei: 
ЗЭО^        360**        880^        400°        490"  430" 
38  57  ISO         447         76S  910. 

48)  Bei  der  ^dung  топ  Legirnngen  findet  fm  Allgemeinen  nnr  eine  s^r  od- 
bedeutende  Tolum&ndemng  statt,  daher  lässt  sich  nach  dem  Volnm  топ  Na>H  bis 
zn  einem  gewissen  Grade  auf  das  Volnm  des  Wasserstoffs  im  festen  oder  flüssigen 
Znstande  scbliessen,  wie  schon  Archimedes  nach  dem  Volnm  nnd  der  Dichte  einer 
Legirung  Ton  Gold  und  Kupfer  den  Goldgebalt  bestimmt  hatte.  Ans  der  Dichte 
0,959  Ton         ergibt  sich,  dass  das  Volum  топ  47  Grm.  (einer  Molekel)  dieser 
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bindnngen  wie  HCl,  H*0,  H'N,  H*C  und  selbst  als  gasförmige 
Waeseretoffverbindungen  von  Metallen,  wie  AsH^j  ТеН^.  In  einem 
Ähnlichen  Zustande  befindet  sich  der  Wasserstoff,  wenn  er  von 
Platin,  Palladium,  Nickel  und  Eisen  absorbirt  ist.  In  den  Ver- 
bindungen mit  diesen  Metallen,  wie  auch  in  dem  Wasserstofba- 
trium,  ist  der  Wasserstoff  komprimirt,  absorbirt  (okklndirt,  vergl. 
pag.  161). 

Die  wichtigste  Eigenschaft  des  Natriums  ist  natürlich  seine 
Fähigkeit,  leicht  Wasser  zu  zersetzen  und  aus  den  meisten  Wasser- 
stoffrerblndungen,  namentlich  aus  allen  Säure-  und  Hydratverbin- 
düngen,  in  denen  das  Vorhandensein  von  Hydroxyl  angenommen 
wird,  Waaserstoff  zu  entwickeln.  Es  hängt  lües  von  der  Fähigkeit 
des  Natriums  ab,  mit  solchen  Elementen  in  Verbindung  zu  treten, 
die  sich  auch  mit  Wasserstoff  verbinden.  Wir  sahen  bereits,  dass 
das  Natrium  nicht  nur  ans  Wasser,  Chlorwasserstoff  **)  und  allen 
anderen  Säuren,  sondern  auch  aus  Ammoniak,  nicht  aber  aus  Kohlen- 
wasserstoffen den  Wasserstoff  ausscheidet  Das  Natrium  brennt 
sowol  in  Chlor,  als  auch  in  Sauerstoff  unter  bedeutender  Wärme - 
entwickelnng.  In  engem  Znsammenhange  mit  diesen  Eigenschaften 
des  Natriums  st^ht  seine  Fälugkeit  Sauerstoff,  CMor  und  Ahnliche 

VerbtDdaiig=49,0  cc  ist  Das  Volam  тоа  46  Gnn.  Natriam,  die  io  derselben  eat- 
tialten  sind,  beträgt  47,4  cc  (die  Dictite  ist  unter  denselben  Bedingungen  0,97). 
Hieraus  berechnet  sich  das  Volam  eines  Graouns  Wasserstoff  in  Na^H  zu  1,6  cc^ 
fol^icb  ist  die  Dichte  des  metalliscben  Wasserstofiia  oder  das  Gewicht  eines  Kq- 
bikcentimeters  =  0,6  Gramm.  Dieselbe  Dichte  besitzt  der  Wasserstoff  in  seinen 
Legirongen  mit  Katium  and  Palladiom.  Verflüssigter  Waeserstoff  besitzt  in  der 
Nähe  seiner  abeolaten  Siedetemperatur  eine  vid  geringere  Dichte,  wenigstens  so 
weit  sieh  dies  nach  den  ѵоіѣапАвпѳа,  nnTollsti&ndlgen  Angaben  beortheilen  lüsst 

Es  Ist  zu  beachten,  dass  das  WasserstoSoatrinm  nach  der  gewöhnlichen  Aequl- 
ralenz  von  H*  mit  0  nicbt  dem  Oxyde  Na^O,  sondern  dem  Suboxyde  entsprich^ 
wenn  man  über  die  Werthig^ett  nach  den  Wasserstoffrerbindongen  artheilte,  so 
müsste  das  Natrinm  hiemach  ein  halbwerthiges  Element  sein.  Aber  nach  dem  Sub- 
stitaüons-Gesetz  ist  das  Natrium  in  allen  seinen  gewöhnlichen  Verbindungen:  Na'O, 
KaCl,  NaHO,  NaHSO*  □.  s.  w.  als  einwerthiges  Element  anzasdien.  Das  Wasser- 
stoffiiatriom  gehört  daher  zu  der  Keih^  Na'X  und  nicht  zu  NaX. 

44)  Nach  G.  Schmidt  wird  vollkommen  trockner  ЫСІ  nur  sehr  schwierig  durch 
Natrinm  zersetzt,  obgleich  die  Zersetzung  sehr  leicht  mit  Kalium  und  feuchtem 
HCl  verläuft  Nach  Wanlüyn  brennt  Natrium  auch  in  trocknem  Chlor  sehr  schwer. 
Diües  Verhalten  findet  sich  wahrscheinlich  in  Uebereinstimmung  mit  der  Beobach- 
tung von  Dixon,  dass  trocknes  Kohlenoxid  mit  Sanerstoff  beim  Durchschlagen 
elektrisch»  Funken  nicht  explodirt 

45)  Da  das  Natrium  keinen  Wasserstoff  ans  Kohlenwasserstoffen  ausscheidet, 
so  kann  es  in  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  außetoakrt  werden.  Man  benutzt 
hierzu  gewöhnlich  Naphta  (Erdöl),  die  aus  einem  Gemisch  verschiedener  flttssigtt 
Kohlenwasserstoffe  besteht  Uebr^ns  bedeckt  sich  in  Na^ta  anfbewahrtee  Natrium 
immer  mit  einer  Art  Kruste,  weldie  sich  infolge  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
einige  Beimengungen  der  Naphta  bildet  Damit  Natrium  in  Naphta  seinen  Glanz 
behalte,  setzt  man  Oenanthalkohol,  der  bei  der  Destillation  топ  Ricinusöl  mit  Aetz- 
kali  entsteht,  oder  Naphtalin  zu.  Natrium  und  auch  Kalium  lassen  sich  in  dnem 
Gemisch  von  reinem  Benzin  mit  Paraffin  gut  aufbewahren. 

37* 
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Elemente  den  meisten  Verbindungen  derselben  zu  enteiehen.  Wie 
es  den  Stickstoffoxyden  und  der  Kohlensäure  Sauerstoff  entzieht;, 
so  zersetzt  das  Natrium  auch  die  meisten  anderen  Oxyde  bei  be- 
stimmten Temperaturen.  Das  Wesen  der  Sache  ist  hier  daeselbe 
wie  bei  der  Zersetzung  des  Wassers.  Beim  Einwirken  auf  СЫог- 
magnesium  z.  B.  verdrängt  das  Natrium  das  Magnesium  und  beim  | 
Einwirken  auf  Chloraliuninium  das  metallische  Aluminium.  Schwe- 
fel, Phosphor,  Arsen  und  eine  ganze  Beihe  anderer  Element«  ver- 
binden sich  gleichfalls  mit  dem  Natrium  *^). 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Natrium  drei  Verbindungen:  das  Sub- 
oxyd  Na*0,  das  Oxyd  Na'O  und  das  Hjrperozyd  NaO.  Die  Benennmig 
derselben  ergibt  sich  aus  ihrem  Verhalten:  Na4)  ist  ein  basisches 
Oxyd  (mit  Wasser  bildet  es  Aetznatron),  w&hrend  Na*0  und  NaO 
keine  salzartigen  Verbindungen  geben.  Das  Snboxyd  *'')  ist  eine  graue, 
entzündliche  Substanz,  die  leicht  Wasser  unter  Ausscheidung 
von  Wasserstoff  zersetzt;  es  bildet  sich  bei  langsamer  Oxydation 
von  Natrium  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur       Das  Na- 


4в)  Wenn  das  Natrium  aocb  Dicht  direkt  Wasserstoff  aus  Kohlenwasaerstoffn 
verdräogt,  so  lassen  sich  doch  Verbinduagen  darstellen,  die  Natriom  and  Kohlen- 
wasseratoffgruppen  enthalten.  Einige  derselben  sind  bereits  dargestellt  worden,  aber 
nicht  in  reinem  Zustande.  Zinkäthyl  ZnCCH")*  z.  B.  scheidet  beim  Einwirken  топ 
Na  Zink  aus  und  bildet  Natriomäthyl  C'H'Na;  die  Zersetzung  bleibt  aber  unvoll- 
ständig und  die  erhaltene  Verbindung  lässt  sidi  nicht  vom  Zinkäthyl  trennen.  Im 
Hatrlumäthyl  kommt  die  Energie  des  Natriums  deutlich  zum  Vorschein,  denn  das- 
selbe reagirt  mit  Substanzen,  die  Halogene,  Sauerstoff  a.  s.  w.  enthalten,  und  ab- 
sorbirt  direkt  Kohlensäureanhydrid,  wobei  das  Salz  einer  Carboxylsäare  (Propion- 
säure) entsteht. 

47)  Die  dem  Subozyde  entsprechende  Verbindung  Na'Cl  bildet  sich,  wie  ее 
schein^  beim  Durcbleiten  des  galraolschen  Stromes  durch  geschmolzenes  Kochsalz, 
denn  das  sich  hiertwi  auscheidende  Natrium  löst  sich  im  Kochsalze  und  sdieidet 
sich  weder  beim  Abkühlen  aus,  noch  lässt  es  sich  durch  Quecksilber  entzieben,  so 
dass  man  aunebmen  muss,  dass  die  Verbindung  Ka^Cl  vorliegt;  dies  wird  auch 
durch  das  Verhalten  der  erhaltenen  Masse  zu  Wasser  bestätigt,  denn  man  erhalt 
hierbei  Wasserstoff,  Aetznatron  und  Kochsalz:  Na^CI  -f  H»0  =  H  +  NaHO  +  NaCl; 
die  Reaktion  ist  also  analog  der  Einwirkung  des  Natriumsuboxyds  auf  Wasser- 
Wenn  Na'Cl  wirklich  als  Salz  existirt,  so  muss  das  entsprechende  Oxyd  Na*0, 
analog  den  anderen  Basen  von  der  Zusammensetzung  M'O,  als  Quadr&ntoxyd 
bezeichnet  werden.  Nach  anderen  Angaben  bildet  sich  das  Snboxyd,  wennNalriran 
in  dünnen  Blättchen  oder  erstarrten  feinen  Tropfen  allmählich  in  feuchter  Luft  sidi 
oxydirt 

48)  Nach  einer  leicht  anzustellenden  .-Beobachtung  oxydirt  sich  gesdunolzenes 
Natrium  an  der  Luft,  aber  es  entzündet  sich  nldit;  das  Brennen  beginnt  erst, 
wenn  sich  Dämpfe  zu  tdlden  ai^uigen.  d.  h.  bei  starker  Glühhitze.  Davy  und 
Karsten  erhielten  die  Oxyde  Na*0  und  K'O  indem  sie  die  Metalle  mit  den  XüU- 
alkalien  erwärmten:  NaHO -f  Na  =  Na*0  +  H;  Beketow  gelang  es  aber  nicht,  die 
Oxyde  nach  dieser  Methode  darzustellen.  Er  erhielt  die  Oxyde  durch  direktes  Ve^ 
brennen  der  Metalle  in  trockner  Luft  und  darauf  folgendes  Glühen  mii  dem  Me- 
talle znr  Zerstörung  des  entstandenen  Hyperoxydes.  Das  auf  diese  Weise  erhalwe 
Oxyd  Na4)  gab  beim  Glühen  in  einer  Wasserstoffiitmosphäre  ein  Gemisch  von  Ni- 
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trivmhyperoxyd  ")  ist  ein  bei  heller  Both^loth  schmelzender  Körper 
von  gelblich  grüner  Farbe,  der  beim  Verbrennen  топ  Natrium  in 
flberschttsägem  Sauerstoff  entst«bt;  behn  Einwirken  топ  Wasser 
scheidet  er  Sauerstoff  aus: 

Suboxyd:     Na*0'  +3H»0  —  4NaH0  +  H*. 

Oxyd:        Na*0  4- H'O  r=  2NaH0. 

Hyperoiyd:  КаЮ'  +  H'O  :=  2NaH0  +0. 
Alle  drei  Oxyde  büden  mit  Wasser  Äetznatron,  aber  nur  das 
Oxyd  КаЧ)  geht  hierbei  direkt  in  das  Hydrat  aber;  die  beiden 
anderen  scheiden  entweder  H  oder  0  aas.  Diesen  Unterschied  zei- 
gen die  Oxyde  auch  in  ihrem  Verhalten  zu  тіеіеп  anderen  Körpern. 
(XP  z.  B.  Terbindet  sich  direkt  mit  Na'O,  welches  (beim  Erhitzen) 
im  Kohlensäuregase  zn  Soda  verbrennt;  das  Hyperoxyd  scheidet  mit 
CO*  Sauerstoff  ans.  Beim  Einwirken  von  Sfturen  bilden  sowol  das 
Natrium,  als  auch  alle  seine  Oxyde  nur  Salze,  die  dem  Natriumoxyd, 
d.  h.  der  Form  oder  dem  Typus  NaX  entsprechen.  Das  Natrium- 
oxyd Na'O  ist  folglich  das  einzige  saUbüdende  Oxyd  dieses  Me- 
talls, wie  es  beim  Wasserstoff  das  Wasser  ist.  Obgleich  Wasserstoff 
das  Hyperoxyd  НЮ'  bildet,  so  entstehen  dennoch  keine  entspre- 
chenden Salze;  sollten  sich  dieselben  bilden  können,  so  werden  sie 
wahrscheinlich  ebenso  unbeständig  sein  wie  das  Wasserstoffhyper- 
oxyd selbst.  Obgleich  der  Kohlenstoff  auch  das  Kohlenoxyd  CO  bildet, 
so  ist  sein  einziges  salzbildendes  Oxyd  das  Eohlensänregas  CO*.  Dem 
Stickstoff  und  Chlor  entsprechen  mehrere  salzbUdende  Oxyde  und 
Salztypen,  aber  von  den  Stickstoffbxyden  sind  NO  und  NO*  keine 

triam  mit  Aetznatron:  Na^+H=NaHO+H  (vrgl.  Kap.  3  Ашп.  9>  Wean  beide 
Beobachtangen  rlditig  sind,  so  ist  diese  Reaktion  шик^Ьаг.  Natriamoxyd  nmss 
bet  der  Zersetzung  von  NaHX)*  durch  Eisenoxyd  (Anm.  36)  and  bei  der  Zersetzong 
von  NaKO*  entstehen.  Nach  Karsten  ist  das  spezifische  Gewicht  des  Natrfnmozyds  ЗА 
nach  Beketow  ЗД  Die  Schwierigkeit  der  Darstellang  des  Oxydes  wird  dadurch 
bedingt,  dass  bei  einem  Ueberschass  voa  Na  Saboxyd  and  von  0  Hyperoxyd  ent- 
steht. Die  graae  Färbung  des  Suboxyds  and  auch  des  Oxyds  weist  möglicher  Welse 
aaf  einen  Gehalt  an  metallischem  Natrium  hin.  In  Gegenwart  von  Wasser  kann 
ausserdem  auch  Wasserstoffnatrium  im  Oxyde  eathalten  sein. 

49)  Von  allen  Natriumoxyden  lässt  sich  am  leichtesten  das  Hyperoxyd  NaO 
oder  Na'O*  durch  Verbrennen  той  Natrium  in  überschüssigem  Sauerstoff  darstellen. 
Beim  Glühen  absorbirt  das  Hyperoxyd  Joddämpfe  und  scheidet  Sauerstoff  ans: 
Na»0'-b  J»  =  NaW  +  0.  Die  Verbindung  Na*OP  ist  analog  der  Verbindung 
Ca*OCl\  die  bei  der  Oxydation  von  CuCl  entsteht.  Die  angegebene  Brscheinong  ge- 
hört zu  den  wenigen  Reaktionen,  bei  welchen  J  direkt  0  verdrängt.  Beim  Lösen 
in  angesäuertem  Wasser  gibt  di%  Verbindung  freies  Jod  und  ein  Natriumoxydsalz. 
Kohlenoxyd  wird  durch  glühendes  Natrinnihyperoxyd  absorbirt  und  bildet  Na'CO'  = 
Na'O*  -|-  CO,  während  Kohlens^r^as  ans  dem  Hyperoxyd  Sauerstoff  ausscheidet 
Mit  Stickstoffoxydal  reaglrt  es  nach  der  Gleichung:  Na*0>  +  3N'0  =  SNaNO'  + 
N',  mit  SUcknxyd  verbindet  es  sich  direkt  zn  ealpeirigsaarem  Natrium:  NaO*  + 
NO  =  NaNO*.  Belm  Einwirken  auf  Wasser  bildet  das  Natriumhyperoxyd  kein 
Wassersloffbyperoxyd  (Xa'O*  -t-  2H'0  =  2NaH0  +  H'O'),  weil  letzteres  sich  in 
Gegenwart  des  entstehenden  Aelznatrous  iu  Wasser  und  Sauerstoff  zersetzt. 
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salzbildenden  Oxyde  wie  N*0',  N^O*  und  N'O',  (übrigens  entstehen 
aach  ans  N'O*  keine  diesem  Oxyde  entsprechende,  besondere  Salze); 
N'O'  ist  die  höchste  Form  der  salzbildenden  Oxyde  des  Stick- 
stoffs. Die  Fähigkeit  der  Elemente  eine  oder  mehrere  salzbUdende 
Formen  zu  geben,  gehört  zu  ihren  Grundeigenschalten,  die  von  nicht 
geringerer  Bedeutung  sind,  als  die  basischen  oder  sauren  Eigen- 
schaften der  entstehenden  Oxyde.  Das  Natrium,  als  typbches  Me- 
tall, bildet  keine  sauren  Oxyde,  während  das  Chlor,  als  typisches 
Metalloid,  mit  Sauerstoff  keine  Basen  bildet.  Das  Natrium  kann 
folglich  als  Element  folgendermaassen  charakterisirt  werden:  es 
gibt  ein  sehr  best&ndtges  salzbildendes  Oxyd  Na'O,  das  die  Ei- 
genschaften starker  Basen  besitzt,  und  Salze,  die  nach  dem  Typus 
NaX  znaammengesetzt  sind,  in  denen  daher  das  Natrium  als  ein 
monoTalentes  oder  einwerthiges  Element  wie  der  Wasserstoff  er- 
scheint 

Vergleicht  man  das  Natrium  nnd  dessen  Analoga,  zu  deren  Be- 
schreibung wir  jetzt  übergehen,  mit  anderen  metallischen  Elementen, 
so  lässt  sich  ersehen,  dass  die  eben  angefiihrten  Merkmale,  zusammen 
mit  der  relativen  Leichtigkeit  des  Metalls  nnd  seiner  Verbindungen, 
sodann  sein  Atomgewicht  die  wesentlichsten  Eigenschaften  dieses 
Elementes  sind,  welche  es  von  den  übrigen  deutlich  Muterscheiden 
und  welche  seine  Analoga  leicht  erkennen  lassen. 


Dreizehntes  Kapitel- 
Kalium,  Rubidium,  Cäsium  und  Lithium. 
Spektraluntersuohungen. 

Ebenso  wie  dem  im  Kochsalz  enthaltenen  Chlor  die  Halogene: 
Fluor,  Brom  und  Jod  entsprechen,  so  entspricht  auch  dem  Natrinm 
des  Kochsalzes  eine  Reihe  analoger  Elemente:  Lithium  Li  ~  7, 
Kalium  К  =  39,  Rubidium  Rb  =  85  und  Cäsium  Cs  =  133.  Diese 


50)  Beim  Erhitzen  топ  Natfiam  in  trodmem  Ammoniak  eitieltea  Gay-Lnssac 
ond  Thenard  eine  ollTenfarbige,  leicht  sdundzbare  Masse:  Nairiumamid  "SW^sa, 
gleichzeitig  entwickelte  sich  Wasserstoff.  Dieses  Amtd  gibt  mit  Wasser  KaHO  ond 
NH',  mit  Kohlenoxyd  Cyannatrinm  NaCK  and  Wasser  und  mit  trocknem  HO  — 
NaQ  und  ITH",  das  in  Salmiak  fibergeht.  Diese  und  andere  Reaktionen  des  Na- 
triamamids  zeigen,  dass  das  Xatrium  in  demselben  seine  energische  ReakttonsfS* 
higkeit  beibehalten  hat  und  dass  das  Natriumamid  nur  wenig  bes^ndiger  als  das 
entsprechende  Amid  des  Chlors  ist,  obgleich  es  nicht  die  Fähigkeit  zur  spontanen 
Zersetzung  besitzt;  letzteres  erklärt  sich  schon  durch  den  Unterschied  in  den  Eigen- 
schaften des  metallischen  Natriums  und  des  gasförmigen  Chlors.  Beim  Glühen  zer- 
setzt sich  das  NH'Na  nur  theiiweise  unter  Enlwickelung  топ  freiem  Sauerstoffi 
während  die  Hauptmasse  in  Ammoniak  und  Stickstoffiiatrium  Na'N  zerfallt: 
3NH'Na  =  2NH»  +  Na»N.  Die  letztere  Verbindung  ist  eine  fast  schwarze,  pul7№ 
förmige  Masse,  die  durch  Wasser  in  NH*  und  NaHO  zersetzt  wird. 
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Elemente  smd  dem  Natrima  Na  =  23  ebenso  fthnlich,  wie  f=19, 
Br  =  80  und  J  =  127  dem  Ohlore  Ol  =  35,5.  Im  freien  Zustande 
sind  diese  Elemente  ebenso  wie  das  Natrium  weiche  Metalle,  die  sich 
in  feuchter  Luft  schnell  oxydireUf  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Wasser  zersetzen  und  .  lösliche  Hydrate  (Hydroxyde)  bilden,  stark 
basische  Eigenschaften  and,  wie  das  Aetznatron,  die  Znsammenset- 
zong  BHO  besitzen.  Die  Aehnlichkeit  dieser  Metalle  mit  dem  Na- 
trium tritt  namentlich  in  solchen  Verbindungen,  wie  die  Salze,  zu- 
weilen mit  Überraschender  Deutlichkeit  hervor.  Die  entsprechenden 
Salze  der  Salpeter-,  Schwefel-,  Kohlensäure  und  fast  aller  anderen 
Sftnren  dieser  Metalle  besitzen  viele  gemeinschaftliche  Merkmale. 
Man  fasst  die  dem  Natrium  so  ähnlichen  Metalle  unter  der  Bezeich- 
nung der  Alkalimetalle  zusammen. 

Von  den  Alkalimetallen  ist  nach  dem  Natrium  in  der  Natur 
am  verbreitetsten  das  Kalium.  Dasselbe  erscheint,  wie  das  Natrium, 
weder  im  freien  Zustande,  noch  auch  als  Oxyd  oder  Alkali,  sondern 
in  Form  von  Salzen,  welche,  was  ihre  Verbreitung  anbetrifft,  sehr 
viel  Ctemeinschaftliches  mit  den  Natriumsalzen  zeigen.  In  der  Erd- 
rinde findet  man  die  Verbindungen  des  К  und  Na  in  den  Gesteinen 
als  Kieselerdeverbindungen  vor.  Das  Kaliumoxyd  bildet,  wie  das 
Natriumoxyd,  mit  der  Kieselerde  salzartige  Verbindungen,  welche, 
wenn  noch  verschiedene  andere  Oxyde  wie  z.  B.  Kalk  GaO  oder 
Thonerde  Al'O^  hinzutreten,  glasartige  höchst  beständige  Gesteins- 
massen geben.  Solche  zusammengesetzte  Eieselerdeverbindungen, 
die  Kali  K'O  (Kaliumoxyd)  oder  Natron  Na*0  (Natrinmoxyd),  zu- 
weilen auch  beide  Oxyde  zusammen,  sodann  Kieselerde  SiO*,  Kalk 
CaO,  Thonerde  А1Ю'  und  andere  Oxyde  enthalten,  bilden  die  Haupt- 
masse der  Gesteine,  aus  denen,  nach  der  Lage  der  Srdschichten  zu 
nrtheilen,  das  uns  zugängliche  Innere  der  Erde  hauptsächlich  be- 
steht. Hierher  gehören  die  das  Urgestein  bildenden  Granite,  Por- 
phyre n.  8.  w.  *).  Die  Oxyde,  welche  in  diese  Gesteine  eingehen, 
bilden  nicht,  wie  im  Glase,  eine  homogene,  amorphe  Legimng,  son- 
dern vertheUen  sich  in  besondere,  meistens  krystallinische  Verbin- 
dungen, in  welche  die  Urgesteine  zö-legt  werden  können.  Der  Gra- 
nit z.  B.  besteht,  wie  schon  erwähnt,  aus  Feldspath,  Quarz  und  Glim- 
mer. Diese  Bestandtheile  der  Gesteine  enthalten  nun  Kali,  Natron  und 
andere  Oxyde.  Der  Orthoklas  genannte  Feldspath  ans  Graniten  ent- 
hält 8  bis  15  Procmite  Kali,  eine  andere  Modifikation  des  Feldspaths 
(der  Oligoklas),  gleichfalb  aus  Graniten,  enthält  nur  1  oder  2,  höch- 
stens 6  pCt.  Kall,  dagegen  6—12  pCt.  Natron.  Der  Glimmer  des 
Granits  enthält  3—10  Procente  Kali.  Aus  den  Urgesteinen  entstehen 
anter  dem  Einflüsse  von  Luft  und  GO'-haltigem  Wasser,  wie  bereits 
erwähnt  wurde  und  noch  genauer  erklärt  werden  soll,  die  locke- 

1)  Ueber  Urgestelae  (primäre  (iebtrgsarlen)  rergl  Kap.  10,  Ашп.  S. 
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ren  Bnd  geschichteten  eebirgsarten,  die  jetzt  die  Haivtmaese  der 
Erdoberfläche  ausmachen.  Bei  der  Bildung  dieser  Gesteinsarten 
ans  den  Urgesteinen  durch  Einwirken  von  Wasser  muasten  angen- 
seheinlich  die  Verbindungen  des  Kalis,  wie  auch  die  des  Natrons 
(da  sie  alle  in  Wasser  löslich  sind)  in  LOeung  gehen  und  sich  dann 
weiter  im  Meerwasser  ansammeln.  Im  MeertooBser  sind  in  der  That, 
wie  berdts  erwähnt  (Kap.  1  und  10),  immer  Kaliumverbindungen 
enthalten,  welche  daraus  auch  gewonnen  werden  können.  Beim 
Eindampfen  des  Meerwaesers  bleibt  eine  Mutterlauge  zurück,  die 
Ghlorkalinm  und  viel  Chlormagnesium  enthält  und  beim  Abktth- 
len  Krystalle  eines  Doppelsalzee  ausscheidet,  wdches  ans  diesen 
beiden  Salzen  zusammengesetzt  ist.  Dieses  Doppelsalz  findet  sich  in 
Stassfnrt  und  wird  Karnallit  HMgCl^^GH  O  genannt.  Der  Stassfurter 
Kamallit dient  jetzt  zur  Gewinnung  des  Chlorkaliums  und  überhaupt 
aller  Verbindungen  dieses  Elementes       In  Stassfifft  findet  sich 


2)  Der  Karnallit  gehört  zu  den  Doppelsalzen,  die  dureb  Waaser  direkt  zeraetst 
werden;  aus  seinen  LösuDgen  krystalHsirt  er  nur  bei  einem  Ueberschoss  топ  MgCl*. 
Beim  Venniadien  starker  Lösungen  топ  KCl  and  MgCI*  scheiden  sich  fiurblose 
Krystalle  тот  spez.  Gew.  1,60  aus,  w&hrend  die  Stassfurter  Kristalle  gewöhnlldi 
eine  rosa  Färbung  besitzen,  die  durch  eine  Beimengung  топ  Eisenglimmer  l>edlngt 
ist  In  100  Tb.  Wasser  lösen  sich  in  Gegenwart  Übencbfisslgea  Salzes  65  Th.  Каі^ 
nallit.  An  der  Luft  zerfliesst  es  nnd  man  erhiUt  KCl  und  eine  MgCl^-Lösang. 

3)  Eäne  Trennnngsmetbode  tod  NaCl  und  KCl  Ist  berdts  büchrieben  worden 
(Seite  83).  Beim  Eindampfen  eines  Gemisches  der  Lösungen  dieser  beiden  Salze 
scheidet  sieb  NaCl  aus  nnd  beim  Abkühlen  KCl,  was  durch  die  sich  mit  der  Tem- 
peratur Terschieden  ändernde  Löslicbkeit  der  SfUze  bedingt  ist.  Nach  den  готег- 
lässigsten  Daten  beträgt  die  Löslichkeit  des  Chlorkaliums  In  100  Th.  Wasser  (über 
NaU  Tergl.  Kap.  10,  Anm.  13)  bei: 

10"  aO"  40*'  60"  lOO*" 
39         35         40         46  57. 

Beim  Yermiscben  mit  den  Losungen  anderer  Salze  ändert  sieb  natürlich  die 
Löslichkeit  des  KCl,  aber  die  Aendemngen  sind  nicht  gross.  Das  spezifische  Ge- 
wicht des  festen  Salzes  ist  1,99,  also  geringer  aJs  das  des  NaCl.  Alle  Katriamsalze 
sind  bei  demselben  Procentgebalt  spezifisch  schwerer,  als  die  entsprechenden  Ka- 
linmsalze.  Ist  das  spez.  Gewicht  des  Wassers  bei  4^  =  lOOO,  so  beträgt  das  spez. 
Gewicht  bei  einem  Gehalt  тоо  p  Procenten  KCl  bei  15°  =  9992  +  63,39  p 
0^  p";  folglldi  bei  10  pCt  1,0647  nnd  bei  90  pCt  1Д34а 

Das  Kalinmcblorld  (Chlorkalium)  Terbindet  sich  mit  Jodtrichknid  (KCl  + 
KJCI')  zu  ehier  schmelzbaren  Verbindung  топ  gelber  Farbe,  die  beim  Gltthen  wie- 
der JCl'  ausscheidet  und  mit  Wasser  KJO'  und  HCl  bildet.  Diese  Verblndiing 
lässt  sich  nicht  allein  direkt,  sondern  auch  nach  тіеіеп  aoderen  Methoden  darstel- 
len, z.  B.  durch  so  lauge  fortgesetztes  Einleiten  топ  Cblor  hi  eine  KJ-Lösung  als 
Docb  Absorption  stattfindet:  KJ  +  2C1'  =  KCIJCI".  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
aus  Jodkalium  mit  Berthollet'schem  Salz  und  starker  Salzsäure,  wie  auch  aus: 
KCIO»  +  J  Ч-  вНСІ  ==  KCIJCI»  +  3C1  +  ЗН'О.  Man  hat  es  hier  mit  einem  beson- 
deren Salze  zu  thun,  das  dem  (unbekannten)  KJO"  entspricht,  in  welchem  der 
Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  isu  Geht  man  bei  Beurtheilung  chemischer  Verbin- 
dungen von  der  Wertfaigkeit  aus  und  nimmt  die  konstante  Wertbigkeit  an,  hält 
also  K,  CI  und  J  fiir  einwerthige  Elemente,  so  lässt  sich  die  Bildung  einer  solcbeo 
Verbindung  nicht  erklüen,  da  nach  dieser  Annahme  einwerthige  Elanente  nur  ca 
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snweilen  auch  reines  Chlorfcallmn  KOI  (Kalinmchlorid),  das  Sylvin 
genannt  wird.  Barch  doppelte  Umsetzongen  ftthrt  man  das  Ghlor- 
kalinm  in  alle  anderen  Ealimnsalze  über  *),  von  denen  einige  di- 
rekt in  der  Praxis  verwandt  werden.  Die  wichtigste  Bedentang 
haben  jedoch  die  Ealinmsalze  für  die  Pflanzen,  zu  deren  Ernähr  an  g 
sie  nnentbehrlich  sind 

In  den  Urgesteinen  finden  sich  fast  gleiche  Mengen  топ  Kali 
nnd  Natron.  Im  Meerwasser  dagegen  walten  Natrimnyerbindnngen 
vor.  Ё8  findet  dies  darin  seine  Erklärung,  dass  die  bei  der  Zerset- 
zung der  Ci'gesteine  entstehenden  Kalinmverbindnngen  bei  den  ande- 
ren Zersetzangsprodnkten  dieser  Gesteine  snrtlckbleiben.  Bei  der 
Zersetzung  des  Qranits  and  ähnlicher  Gebirgsarten,  entstehen,  aus- 
ser den  in  Wasser  löslichen  Yerbindnngenf  anch  unlösliche:  Sand  nnd 
ans  Wasser,  Thonerde  nad  Kieselerde  bestehender  Thon,  der  zunftchst 
vom  Wasser  fortgetragen  und  dann  schichtenweise  abgesetzt  wird. 
I^eser  Thon  nun,  namentlich  wenn  er  sich  mit  Pflanzenresten  ver- 
mischt, bAlt  mehr  Kalium,  als  Natrirnnverbindungen  zurück.  Diese* 

purigen  VerblndiuigeD  zosammentreteD  können,  z.  B.  la  KCl,  CIJ,  KJ  a.  s.  w.^ 
im  vorliegenden  Falle  hat  man  die  Änbänfnng  za  KJCl*. 

4)  SelbslTerständlicb  ist  auch  eine  direkte  Darstellaag  топ  KalinrnTerbindon- 
gen  ans  den  namentlichen  in  manchen  Gegenden  so  verbreiteten  kalinmhaltigen 
Urgesteinen  möglich.  In  chemischer  Beziehung  bietet  eine  solche  Darstellung  keine 
Schwierigkeiten.  Es  lässt  sich  z.  B.  gepnlverter  Feldapath  mit  Kalk  nnd  Flnss- 
spath  zosammenschmelzen  (Metbode  топ  Warda)  nnd  das  A.lkall  dann  mit  Wasser 
auslaugen  (beim  Sctunelzen  bildet  die  Kieselerde  eine  unlösliche  Kalhrerbindang) 
oder  man  bringt  durch  Behandeln  топ  Feldspath  mit  Flusssäore  (wobei  FluorsUi- 
dnm  als  Gas  entweichen  wird)  das  Alkali  des  Feldspaths  In  Lösnng,  um  es 
dann  T<m  den  anderen  onloelichen  Oxyden  trennen  zo  können.  In  der  auf  diese 
Weise  entstandenen  wässrigen  Iiösung  erhält  man  neben  Tersdiiedenen  Fluormetal* 
len  banptsSchlidi  Flnoralnidnlnm  und  Flnoriialinm.  Dampft  man  die  Lösung  nach 
Zosatz  von  Schwefelsäure  ein,  so  entweicht  HF  und  die  Metalle  bleiben  als  schwe- 
Msanre  Salze  zörtick.  Aus  der  Löenog  dieser  SaJze  kann  man  durch  Ammoniak 
das  unlösliche  Alumtnlumhydroxyd  ausfällen;  in  Lösung  bleiben  dann  nur  Ammo- 
nium- und  Kaliumsalze.  Beim  Glühen  zersetzen  steh  die  ersteren  und  entweichen, 
so  dass  man  im  Rückstand  nur  schwefelsaures  Kalium  erhält.  Bis  jetzt  ist  es  jedoch 
nuTortheilbaft  und  anch  nicht  nothwendig  diese  Methoden  zn  benutzen,  da  noch 
reichliche  Quellen  zur  Darstellnng  топ  KallumTerbindungen  auf  billigere  Weise 
Torliand«!  sind.  Ausserdem  sind  jetzt  in  den  meisten  chemischen  Reaktionen  die 
Kallumsalze  durch  Natriamsalze  ersetzt,  uamentlicb  seit  die  Soda  nach  dem  Le- 
blanc'scben  Ver&hren  so  leicht  dargestellt  werden  kann.  Das  Ersetzen  der  Verbin- 
dungen des  Kaliums  durch  die  des  Natriums  bietet  nicht  nur  den  Vortheil  <fer 
grosseren  Billigkeit  der  Natriumsalze  тог  denen  des  Kaliums,  sonden  auch  noch 
den,  dass  zu  einer  bestimmten  Reaktion  vom  Natrinmsalze  weniger,  als  vom  ent- 
sprachenden  Kalinmsalz  erCu'derllch  Ist,  denn  das  Atomgewicht  des  Natriums 
ist  kleiner,  als  das  des  Kaliums  (39). 

6)  Direkte  Tersocbe,  bei  denen  Pflanzen  aof  künstlichem  Boden  oder  in  Lösun- 
gen aoQiezogen  wurden,  ergaben,  dass  bei  sonst  glei(^  bleibenden  (physikalischen, 
chemischen  and  physiologiechen)  Bedingungen  nnter  Ausschluss  топ  Natiiomealzen 
Pflanzen  wachsen  und  sich  тоПкотшеп  entwickeln  können,  während  dies  onmö^ch 
wird,  sobald  Kaliumsalze  ausgeschlossen  werden. 
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Erscheinong,  die  Absorptionsfähigkeit  des  Bodens,  lässt  sich  direkt 
beweisen.  Wenn  man  durch  gewöhnliche  Ackerkrume,  die  Thon  und 
Humus  enthält,  eine  schwache  Lösung  топ  Ealiumsaken  dnrchfliee- 
sen  lässt,  so  wird  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  dieser  letzteren 
zurückgehalten.  Die  Ealinmsalze  verdrängen  hierbei  eine  äqui- 
valente Menge  von  Kalksalzen,  die  gewöhnlich  ebenfalls  in  der  Acker- 
krume enthalten  sind.  Dieser  Prozess  des  Dnrcbfiltrirens  durch  pulver- 
förmige,  erdige  Substanzen  gebt  in  der  Natur  fortwährend  vor  sieb 
und  Überall  werden  im  lockeren  Boden  bedeutende  Mengen  von  Ealium- 
salzen  zurückgehalten.  Hierdurch  erklärt  sich  die  Gegenwart 
geringer  Mengen  Ealiumsalze  im  Wasser  der  Fl&sse,  Seen,  Bäche 
und  Ozeane.  Aus  der  Ackerkrume  gelangen  die  Ealiumsalze  in 
wässriger  Lösung  mittelst  der  Wurzeln  in  die  Pßanaen.  Beim  Ver- 
brennen von  Pflanzen  bleibt  bekanntlich  Asche  zurück,  welche, 
ausser  verschiedenen  anderen  Substanzen,  immer  Kaliumverbin- 
dungen enthält.  Viele  Landpflanzen  enthalten  sehr  wenig  Natrlum- 
verbindungen  %  dagegen  trifft  man  das  Ealium  und  seine  Verbin- 
dungen in  der  Asche  aller  Pflanzen  an;  unter  den  Kulturpflanzen 
enthalten  namentlich  Gräser,  Kartoffel,  Bübe  und  Buchweizen 
grössere  Kaliummengen.  Zur  Gewinnung  von  Ealiumverbindangen 
lässt  sich  hauptsächlich  die  Äsche  von  Grasgewächsen  benutzen; 
in  der  Technik  verwendet  man  dazu  .  meist  Buchweizenstroh, 
Sonnenblumen  und  Kartoffelkraut.  In  den  Pflanzen  selbst  ist  das 
Kalium  zweifellos  in  Form  von  komplizlrten  Verbindungen  und 
Salzen  organischer  Säuren  enthalten;  zuweilen  lassen  sich  solche 
KaUumsalze  direkt  aus  Pflanzensäften  gewinnen.  So  z.  B.  enthalten 
Sauerklee  und  Sauerampfer  in  ihrem  Safte  saures  oxalsaures  Ealium 
CH'EO',  welches  unter  dem  Namen  Eleesalz  bekannt  ist  und  zum 
Entfernen  von  Tintenflecken  benutzt  wird.  Traubensaft  enthält  den 
ans  Tranbenweinen  sich  ausscheidenden  sogen.  Cremor  tartari  oder 
Weinstein,  der  nichts  anderes  als  saures  weinsaures  Kalium 
C*H*EO'  ist Beim  Verbrennen  der  die  genannten  oder  andere 


Ѳ)  Der  grosse  Gehalt  an  Natriomsalzen  in  dea  pflanzenfresseodea  Thierea 
stanmt  augeascbeialicb  znm  grössten  Th^  aas  den  Natriumrerblnduiigen  d«  Was- 
sers, das  die  Thiere  geniessen. 

7)  Da  die  FflanzeD  Immer  Aschen-  (Mineral-)  Bestandtbeile  enthalten  und  steh 
in  einem  Mittel,  dem  diese  BestandtheUe,  namentlich  die  Salze  der  4  baslscbeo 
Oxyde:  K»0,  CaO,  MgO  und  Fe'O»  und  der  4  Säureoxyde:  CO»,  N»0»,  PO»  und 
SC  fehlen,  nicht  entwickeln  köunen,  so  wirft  sich  unwillkührllch  die  Frage  anf: 
welche  Rolle  diese  Salze  bei  der  Entwlckelang  der  Pflanzen  spielen?  Bei  dem  bea- 
tigen Zostande  unseres  chemischen  Wissens  ist  nur  eine  Antwort  möglich,  obgleich 
auch  diese  Hypothese  in  sich  sdiUeset.  Diese  Antwort  Ist  mit  besonderer  Deat- 
UdikeitTOD  Gustavson,  formuHrt  worden.  Davon  ausgehrad  (тѳ^І.  Kap.  11  Anmk.  6S)t 
dasseine  geringe  Menge  топ  Aluminium  ein  EinwirkniTon^fflnanf  Koblenwasser* 
Stoffe  schon  bei  gowöhnlidier  Temperatur  leicht  ermdglicht,  macht  er  die  Schlose- 
folgernng,—  die  viel  Wahischehilichkeit  fOr  sich  hat  und  mit  Tiden  sich  auf  die 

Digitized  by  Google 


KALIUM. 


587 


Еаіішпзаіге  enthaltenden  Pflanzen  verbrennt  die  Kohlenstoffsnb- 
stanz  and  in  der  Asche  erhält  man  das  Kaliam  als  kohlensaures 
Kalium  E'OO'  (Ealiumcarbonat),  das  in  der  Praxis  Potta8<Ae  ge- 
nannt wird.  Die  Asche  der  Landpflanzen  enthalt  also  Pottasche^ 
die  durch  einfaches  Auslaugen  gewonnen  werden  kann  *).  Die 


Beaktiooen  der  KoblenstoffVerbiDdongra  beziehenden  Daten  ÜberelasUmmt,—  dass 

die  den  KoMeDstofTverbiadangen  zugesetzten  Mineralsabstanzen  die  Reaktionstein- 
peratur  erniedrigen  und  iiberhaapt  die  сЬѳшівсЬеп  Reaktionen  in  den  Pflaazen 
erleichtern  nod  auf  diese  Weise  Ше  Umwandlung  der  einfachsten  Nährstoffe  in  die 
komplizirten  Bestandtheile  des  Pflanzenorganismus  befördern-  Das  Gebiet  der  che- 
mischen Reaktionen,  die  in  organischen  Stoffen  durch  die  Gegenwart  geringer  Men- 
gen mineralischer  Betmengangen  bedingt  werden,  ist  bis  jetzt  noch  wenig  berührt 
worden,  obgleich  einzelne  hierauf  bezügliche  Thatsachen  schon  aufgefunden  und 
viele  solche  Reaktionen  mit  unorganischer  Verbindung  bekannt  sind.  Das  Wesen 
der  Sache  ISsst  sieb  folgendermaassen  ausdrücken:  die  Körper  А  und  В  wirken  an 
und  fUr  sich  nicht  auf  einander  ein,  wird  aber  ein  dritter,  besonders  energisch  wir- 
kender Körper  С  in  geringer  Menge  beigemengt,  so  erfolgt  auch  die  Reaktim  zwi- 
sdien  А  und  B,  denn  А  verbindet  sieb  mit  С  zu  AC  und  auf  diesen  nenra,  einen 
anderen  chemischen  Епеі^ѳтогтаШ  besitzenden  Körper  reagirt  В  und  bildet  die 
Verbindung  AB,  wobei  С  wieder  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  alle  Hlneralsubstanzea,  die  den  Pflanzen  notbwendig 
sind  (vrgl.  den  Anfang  dieser  Anm.),  den  höchsten  Verbindungstypen  der  Elemente 
entsprechende  Salze  sind  und  in  dieser  Form  in  die  Pfianzen  eingehen,  dass  dage- 
gen die  niederen  Oxydationsformen  derselben  Elemente  (z.  B.  schweflige  und  pbos- 
pborige  Säure)  den  PSauzen  schädlich  (giftig)  sind  und  dass  starke  LösuDgeu  der 
von  den  PSanzen  aufzunehmenden  Salze  (da  sie  nach  de  Vries  einen  zu  starken 
osmotischen  Druck  ausüben  und  die  Zellen  zusammendrücken,  vergl-  Seite  357)  Dicht 
nur  nicht'in  die  Pflanzen  eingehen,  sondern  dieselben  direkt  tödten  (vergiften). 

Aus  dem  oben  Gesagten  wird  ausserdem  begreiflich,  dass  bei  längerer  Kultur 
der  Venrath  an  Kaliumsalzen  in  einem  Boden  erschöpft  werden  kann  und  das  daher 
Fälle  eintreten  können,  in  welchen  eine  direkte  Düngung  des  Bodens  mit  Kalium- 
salzen von  Vortheil  sein  muss.  Mist,  überhaupt  tbierische  Exkremente,  Asche  und 
alle  die  Abfölle,  die  zur  Dflngung  der  Felder  benutzt  werden  können,  enthalten 
viel  BUtllumsalze;  wenn  daher  die  natürlichen  (Stossfarter)  Kalinmsalze,  besonders 
K'SO',  öfters  eine  Erhöhung  des  Emteertragw  bedingen,  so  erklärt  sich  dies  wol  durdi 
ihre  Wirkung  auf  die  Eigenschaften  des  Bodens.  Kaliumsalze  dürfen  daher  nidit 
zum  Dttngen  verwendet  werden,  ohne  dass  vorher  durch  besondere  Versuche  fest- 
gestellt wird,  dass  die  Düngung  damit  für  ein  gegebenes  Feld  und  bestimmte 
Pflanzen  wirklich  von  Nutzen  ist. 

8)  Die  Thiere  enthalten  gleichfalls  Kalium  Verbindungen,  denn  sie  nähren  sich 
ja  von  Pflanzen.  Milch  z.  В.,  namentlich  Frauenmilch,  enthält  eine  ziemlich  bedeu- 
tende Menge  von  Kaliumverbindungen;  in  der  Kuhmilch  sind  übrigens  nur  wenig 
Kaliumsalze  vorhanden.  Im  Thierkörper  herrschen  gewöhnlich  Natriumverbindungen 
vor.  Die  Ausscheidungen  der  Thiere,  namentlich  der  pflanzenfressenden,  entiialten 
dagegen  oft  viel  Kaliumsalze.  Besonders  reich  an  Kaliumsalzen  Ist  der  Scfaaf- 
scbwelss;  beim  Auswaschen  der  Wolle  lösen  sich  die  Salze. 

Die  Asche  des  Holzes,  das  einen  nicht  mehr  lebenden  Tbeil  der  Bäume  darstellt,  ent- 
hältwenigPottascbe(v^.Kap.8.  Anm.  1).  Zur  Gewinnung  von  Pottasche,  die  ѳІ09^ 
nuds  (bis  znr  Verbreitung  des  Stassfiirter  K(7I)  in  grossen  Mengen  im  östlichen  Rassland 
betrieben  wurde,  benntztman  die  Asche  von  Gräsern,  Kartoffelkraut,  Buchweizen  u.s.  w. 
Die  Asche  wird  mit  Wasser  behandelt  (aasgelaugt),  die  Lösung  eingedampft  und  der 
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Pottasche  kann  aach  ans  KCl  anf  dieselbe  Weise  dargestellt 
werden,  wie  die  Soda  ans  NaCl.  Ans  K'CO'  lassen  sich  dnrch  di- 
rektes Einwirken  von  Sävren  die  verschiedenen  Kalinmsalze  dar- 
stellen, z.  B.  schwefeleaores  Ealinm  (Kaliumsnlfat)  *},  Brom-  nnd 

BQckstaod  getffifat,  um  die  in  den  Auszug  Qbergeguigeiien  organiscben  Subetanz» 
za  zerstören.  Der  Gltihrficlcstand  stellt  die  rohe  Pottasche  dar.  Znr  BeinlgDDg  wird 
dieselbe  in  wenig  Wasser  gelöst,  da  die  Pottasche  аеЬт  leidit,  die  Beimengangea 
dagegen  schwer  löslich  sind.  Die  Lösung  wird  wieder  eingedampft  und  der  Rfidc- 

staod  geglüht;  hierbei  erhält  man  gereinigte  Pottasche.  Alle  Beimengougen  lassen 
sich  aber  auf  diese  Weise  nicht  entferoen.  Um  chemisch  reines  koklenaaures  Кл- 
lium  zu  erhalten  gebt  man  gewöhnlich  von  irgend  einem  anderen  Salze  ans,  das 
man  vorher  durch  Umkrystalllsiren  reinigt.  Die  Pottasche  krjstalHsirt  nur  schwer 
oder  gar  nicht  und  kann  daher  nicht  durch  Krystallisation  gereinigt  werden,  dage* 
gen  lassen  sich  gut  krystalltslrende  Salze  auf  diese  Weise  leicht  reinigen,  so  z.  B. 
weinsaores  Kalium  oder  saures  kohlensaures  КаІІпШч  auch  schwefelsaures  und 
salpetersaures  Kalium  n.  and.  Meistens  geht  man  vom  sauren,  weinsanren  Kalium 
ans,  das  in  grossen  Mengen  zu  medizinischen  Zwecken  dargestellt  wird;  in  der  Me- 
dizin heisst  es  Cremor  tart&ri.  Belm  Glühen  ohne  Lnftzatritt  hinterfässt  dieses 
Salz  ein  Gemisch  von  КоЫе  nnd  Pottasche.  Dies  Gemisch,  in  weldiem  die  Kohle 
sehr  fein  zertheilt  ist,  wird  zuweilen  zur  Redaktion  топ  Metallen  aus  ihren  Oxyden 
henutzt.  Dm  die  Kohle  zn  verbrennen,  setzt  man  dem  Weinstein  beim  GlQhen  etwas 
Salpeter  xa.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  erfaiütene  kohlensaure  Kalium  in  das 
saure  Salz  übergeführt,  indem  in  seine  konzentrirte  Lösung  Kohlensänregas  einge- 
leitet wird.  Das  entstehende  saure  kohlensaure  Kalium  (Kaliumbicarbonat)  KHCO* 
ist^  wie  auch  beim  Natrium,  weniger  löslich  als  das  Kaliumcarbonat  K'CO*  nnd 
scheidet  sieh  daher  beim  Abkühlen  der  Lösung  direkt  In  Krystallen  ans.  Beim 
Glühen  scheiden  diese  Krystalle  das  in  ihnen  enthaltene  Wasser  and  Kohlensäure 
aus  und  es  binterblelbt  reine  Pottasche.  Durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften 
nnterscheldet  sich  die  Pottasche—  das  Kai  iamcarbonat— sehr  deutlich  ѵощ  Natrium- 
carbonat—  der  Soda;  aus  ihren  Lösungen  ertiält  man  sie  als  eine  polverförmige, 
weisse  Masse,  топ  alkalischem  Geschmack  und  alkalischer  Reaktion.  An  der  Loft 
zieht  das  gewöhnlich  nur  Spuren  eiuer  Krystallisation  zeigende  Kaliumcarbonat 
energisch  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst  allmählich  za  einer  ge^ttigten  Löeang. 
Bei  Rothgluth  schmilzt  das  Kaliumcarbonat  (bei  83(П  und  bei  noch  stärkerem  Er- 
hitzen veäUchtigt  es  sich,  wie  man  dies  In  Glashtttten  beobachten  kann.  Sebie 
Lösllchkeit  ist  sehr  bedeutend.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  Wasser  еім 
gleidie  Menge  Kaliumcarbonat  Ans  der  gesättigten  Lösung  scheiden  sidi  bei 
starker  Abkühlung  Krystalle  aus,  die  zwei  Molekeln  Waaser  enthalten.  Eine  Be- 
schreibung der  Reaktionen  der  Pottasche  würde  Überflüssig  sein,  da  diese  Reaktionen 
ganz  analog  denen  der  Soda  sind.  Als  die  künstliche  Soda  (aus  den  Sodafabriken) 
noch  wenig  verbreitet  war,  wurde  vielfach  Pottasche  benutzt  und  auch  heute  noch 
ersetzt  man  im  Hausbedarf  die  Soda  durch  Aschenlauge,  d.  h.  die  wässhge  Ldsnng 
der  Asche  unserer  Oefen  (in  Russland).  Diese  Asche  enthält  Pottasche,  die  beim 
Waschen  von  Geweben,  Wäsche  und  dgl.  ebenso  wie  Soda  wirkt. 

Ein  Gemisch  von  КЮО»  mit  Na'CX)'  schmilzt  viel  leichler,  als  jedes  Salz  ein- 
zeln, und  aas  den  Lösungen  dieses  Gemisches  erhält  man  gut  krysialllslrende  Salze, 
z.  B.  (Margaerite's  Salz)  K»CO»6H'02(Na»CO'^H"0).  Aehnliche  Krystalle  bilden  sieb 
auch  bei  anderen  mnltiplen  Verhältnissen  von  К  zu  Na  (ausser  dem  angeführten  von 
1:2  sind  solche  von  1:1  und  1:8  bekannt),  aber  Immer  mit  dem  Gebalt  von  6 
Wassermolekeln.  Es  liegt  hier  offenbar  eine  durch  die  ÄehnUchkeit  bedingte  Ver- 
bhidang,  wie  bei  Leglnmgen,  Lösungen  und  ähnl.  vor. 

9)  Das  aehwefelsaure  Kalium  (Kaliumsalfat)  K*SO*  krystallislrt  aus  seinen 
Lösungen  in  wassserfrelem  Zustande,  wodurch  es  sich  von  dem  entsprechendeo 
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Jodkalinm  dnrcb  Einwirken  von  Kalk  erhält  man  leicht  da« 
AetekaU  KHO  (Kalinmhydioxyd),  das  nicht  nur  seiner  Daratel- 
Inngsweise  nach,  sondern  anch  in  sehr  vielen  anderen  Beziehnngren 

Natriomsalze  anterscheidet,  analog  dem  Unterschiede  der  Pottasche  von  der 
Soda.  Es  Ist  überhaupt  zu  bemerken,  dass  die  meisten  Natriumsalze  sich  leich- 
ter mit  Krystallisations Wasser  verbinden,  als  die  Kaliomsalze-  Die  beim  Lösen  des 
Katriumsnlfats  auftretende  liügentbiimllchkeit  fehlt  dem  Kalinmsalfat,  da  es  keloe 
VerbiaduDg  mit  Krystallisatlonswasser  bildet  100  Tb.  Wasser  lösen  Ы  gewöhnli- 
cher Temperatar  10  Theile  Kaliumsullat,  bei  О^-вЗ  Tb.  und  bei  100^—36  Th.  In 
der  chemischen  Praxis  wird  meistens  das  saure  schw  feisaure  Kalium  KHSO* 
benutzt,  das  leicht  beim  Erwärmen  des  neutralen  Salzes  mit  Schwefelsäure  ent- 
steht, foiogt  man  dieses  Gemisch  zmo  Glühen,  so  scheiden  sich  zuerst  SchwefelsÜa- 
rwUmpfe  ans  ѵлА  weoD  deren  EntvIckeliiDg  aufhört,  so  befindet  sich  im  Riickstaiide 
das  saure  Salz.  Bei  stärkerem  GlUhen  und  zwar  bei  Uber  QOCf  scheidet  das  saare 
schwefelsaure  Kaliom  alle  Schwefelsäure  aus  and  geht  wieder  in  das  nenirale  Ka- 
linmsnlfot  über.  Dank  seiner  leichten  Zersetzbarkelt  und  koostantea  Zusammmeo- 
Setzung  ist  das  saure  Salz  топ  grossem  Warthe  zum  Ausführen  solcher  che- 
mischen Umwandlungen,  die  nur  beim  Einwirken  von  Schwefelsäure  bei  hoher 
Temperatur  vor  sich  gehen;  denn  in  Form  dieses  Salzes  kann  man  eine  ganz 
bestimmte  Schwefelsäare-Menge  bei  hober  Temperatur  einwirken  lassen,  wie  dies 
öfters  namentlich  in  der  chemischen  Analyse  verlangt  wird.  Das  saure  schwefelsaure 
Kalium  wirkt  ganz  in  derselben  Weise,  wie  die  Schwefelsäure  selbst;  aber  die  An- 
.  Wendung  der  Säure  ist  bei  Temperaturen  über  400°  unbequem,  well  sie  sich  dann 
rer&Qcfatigt,  während  das  saure  Salz  hierbei  noch  flüssig  bleibt  und  durch  die  flle- 
mente  der  Schwefelsäure  einwirkt  Durch  Anwendung  des  sauren  Salzes  wird  also 
die  Siedetemperatur  der  Schwefelsäure  erhöbt  Auf  diese  Weise  werden  durch  Glü- 
hen mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  einige  Oxyde  in  ihre  schwefelaauren  Salze 
iibe^eführt,  z.  B.  die  Oxjrde  des  Eisens.  Aluminiums,  Chroms. 

Beim  Erwärmen  топ  K'SC  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  100°  bildet 
sidi,  nach  Weber«  eine  bestimmte  chemische  Verbindung,  die  auf  eine  Molekel  КЮ 
acht  Molekeln  SO"  enthält.  Die  Salze  des  Rb,  Cs  und  Tl  zeigen  dieselbe  Erschei- 
nung, nicht  aber  die  des  Na  und  LL 

10)  Brom-  und  Jodkaüum  (Kaliumbromid  und  -Jodid)  werden  ebenso  wie  die 
ratsprecfaenden  Verbindungen  des  Natriums  in  der  Medizin  und  Photographie  benutzt 
Das  Jodkalium  erhält  man  leicht  in  reinem  Zustande  durch  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  Jodwasserstoff  und  Aetzkaii  bis  zu  ihrer  gegenseitigen  Sättigung.  In  der 
Praxis  wendet  man  übrigens  nicht  diese,  sondern  einfachere  Methoden  au,  wenngleich 
dieselben  auch  kein  so  reines  Produkt  liefern.  Май  sucht  z.  B.  direkt  HJ  in  Ge- 
genwart von  KHO  oder  K'CO'  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  U'ägt  man  in  eine 
Lösung  reiner  Pottasche  Jod  ein  und  leitet  dann  Schwefelwasserstoff  durch,  wobei 
das  J  In  HJ  übei^efUhrt  wird.  Oder  man  bereitet  ans  P,  J  und  H*0  eine  Lösung, 
die  HJ  und  Phosphor^nre  enthält  und  setzt  dann  ~KaIk  zu;  hierbei  erhält  man 
CaJ'  in  Lösung  und  pbosphorsaaren  iUlk  Im  Nledersdüage.  Dsrdi  doppdte  Um- 
setzung entsteht  dann  aus  CaJ*  and  VІ*CÖ^  unlösliches  CaCO"  und  in  der  Losung 
erhält  man  2KJ.  Setzt  man  zu  einer  schwachen  Lösung  топ  Aetzkaii  (die  keine 
Pottasche  enthält,  also  frisch  bereitet  ist)  so  lange  Jod  zu,  bis  ein  Ueberscbuss 
des^lben  die  Lösung  färbt,  so  erhält  man,  wie  beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Ka- 
lilauge, ein  Gemisch  von  Jo^allum  mit  jodsanrem  Kalium.  Letzteres  geht,  nachdem  die 
Lösung  eingedampft  ist,  beim  GlUheu  des  Rückstandes  gleichfalls  In  Jodkalium 
über.  Löst  man  nun  wieder  in  Wasser  und  dampft  ein,  so  scheiden  sich  würfelför- 
mige Kryslalle  von  wasserfreiem  Jodkalium  aus.  Dasselbe  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol,  ist  schmelzbar  und  zeigt  alkalische  Reaktion,  die  aber  dadurch  bedingt  wird, 
dass  beim  Glühen  ein  Theil  des  Salzes  sich  zersetzt  und  Kaliumoxyd  bildet.  Ans 
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dem  Aetznatron  ähnlich  ist**).  Die  wäBsrige  Lösung  des  Äetzkalis 
nennt  man  Ealilaage.  Von  den  KalinmTerbindnngen  beschreiben  wir 
daher  nnr  die  beiden  folgenden,  häufig  angevandten  Salze,  deren 
Analoga  beim  Natrium  nicht  erwähnt  worden  sind. 

Das  Cyankalium  (Kalinmcyanid)  ECN  zeigt  in  chemischer  Be- 
ziehung einige  Aehntichkeit  mit  den  Haloldsalzen  des  КаДшпв.  Es 
entsteht  nicht  nur  nach  der  Gleichung:  KH0+HCN=:H'04-KCN, 
sondern  anch  überall  da,  wo  stickstoffhaltige  Kohlenstoffverbin- 
dnngen,  z.  B.  verschiedene  thierische  АЪШІе  in  Gegenwart  von 
metallischem  Kalium  oder  von  Ealimnverbindnngen  geglüht  werden; 
es  bildet  sich  selbst  beim  Glühen  von  Pottasche  mit  Kohle  in 
einem  Stickstoffstrome.  Zur  Darstellung  des  Cyankaliums  benutzt 
man  das  gelbe  Blutlaugensalz  (vergl.  S.  442),  dessen  fabrikmäseige 
Darstellung  beim  Eisen  beschrieben  werden  wird.  Gepulvertes  Blut- 
laugensalz, das  bis  zur  Ausscheidung  seines  Krystallisationswasäers 
getrocknet  worden  ist,  schmilzt  bei  Eothgluth  und  zersetzt  sich 
in  Koblenstoffeisen,  Stickstoff  und  Gyankalium:  FeK'C'N*  =  4E0N 
-f-FeC'+N'.  Das  Kohlenstoffeisen  sammelt  sich  am  Boden  des 
Gefässes  an.  Beim  Behandeln  der  erhaltenen  Masse  mit  Wasser 
wird  das  Gyankalium  theilweise  zersetzt,  wendet  man  aber  znm 
Auslaugen  Alkohol  an,  so  geht  es  in  Lösung  und  scheidet  sich 

diesem  alkalischen  Salze  erhält  man  das  neutrale  dorch  Zusetzen  топ  Jodwasser- 
stoff bis  zar  nentralen  Reaktion.  Es  ist  toq  Vorüieil,  dem  tiemische  топ  KJO"  mit 
KJ  beim  Glühen  etwas  feine  Kohle  zuzusetzen,  weil  dann  die  Ausscheidong  des 
Saoerstofiä  aus  £J0*  leichter  erfolgt  Die  Umwandlung  топ  KJO*  In  KJ  Uisst  sich 
andt  dorch  einige  rednzirende  Sobatanzen,  z.  B.  Zinkamalgam  ansführen;  letzteres 
bewirkt  die  Reduktion  beim  Kochen  der  Lösung.  Endlich  еЛШ  пиш  KJ  auch  beim 
VeimtscheD  einer  Lösung  тоо  FeJ^  (welches  flberschfisslges  Jod  enthalten  muss) 
mit  K'CO*;  hierbei  bildet  sich  ein  Niederschlag  топ  kohlensaurem  Eisenoxydul  (der 
bei  einem  Ueberschuss  топ  Jod  körnig  ist  und  Eisenoxydul  und  Oxyd  enthäJt),  wäh- 
rend 9KJ  in  Lösung  bleibt  Eisenjodür  FeJ>  erhält  man  beim  direkten  Ehiwirken 
Ton  Jod  auf  Eisen  in  Gegenwart  топ  Wasser.  Beim  Lösen  топ  Jodkaiinm  in  Was- 
ser findet  eine  bedeutende  Temperatur- Erniedrigung  statt  (die  sogar  34"  betragen 
kann).  100  Theile  Jodkaiinm  lösen  sich  bei  13^"  in  73,5  Tb.  Wasser,  bei  18°  in 
70  Th.  und  die  gesättigte  bei  lao"*  siedende  Lösung  enthält  100  Tb.  KJ  In  45  Th. 
Wasser.  Jodkalium-Lösungen  lösen  Jod  in  bedeutender  Menge;  sind  dieselben  koa- 
zentrirt,  so  lösen  sie  ebenso  тіеі  oder  anch  noch  m^r  J  апі^  als  äe  KJ  enthalte 
(TTgl.  Kap.  11  Anm.  63). 

U)  Aetzkali  erhält  man  nicht  nur  bisim  Ehiwirken  топ  Kalk  auf  schwätze 
Pottasche-Lösnngen  (wie  NaUO  ans  NaH^O*),  sondern  anch  beim  Glühen  топ  KNO* 
mit  Kupferfellspänen  (ті^.  Anm.  15)  und  beim  Vermischen  einer  Lösung  топ  K*SO* 
(oder  s^ar  Alaon  KA^'O^  mit  ВаШО*.  Um  es  zn  reinigen,  löst  man  das  Aetz- 
kali In  Alkohol  {tü  dem  die  Beimengungen  wie  K'SO*,  КЧХ)*  о.  and.  unlöslich 
sind)  und  entfernt  dann  den  letzteren  durch  Eindampfen. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Aetzkalls  ist  3,04,  das  seiner  Lösnngen  (Tergl. 
Kap.  12  Anm.  18)  bei  16":  s  =  9993  +  90^  p-hO,28  p"  (vor  p«  steht  hier  das 
Zeichen  -}-  ,  bei  NaHO  dagegen  —  Minus).  Starke  AetzkaÜlösungen  scheiden  beim 
Abkühlen  das  Krystallhydrat  KH04H*0  ans,  das  beim  Lösen  ia  Wasser  AbkfUdang 
herTorruft  (wie  2NaH07H4)). 
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beim  Abkühlen  im  krystallinischen  Znstande  ans^').  Eine  Lösung 
von  KGN  reagirt  stark  alkalisch,  besitzt  den  der  Blaosänre  eigenen 
Geruch  nach  bitteren  Mandeln  und  ist  ein  heftig  wirkendes  Gift. 
In  geschmolzenem  Zustande  ist  das  Cyankalium  sehr  beständig, 
dagegen  zersetzt  es  sich  leicht  in  w&ssriger  liösnng.  Die  Blausäure 
bedtzt  so  wenig  Energie,  dass  KGN  schon  vom  Wasser  zersetzt 
wird.  Selbst  bei  Äbschluss  von  Luft  bräunt  und  zersetzt  sich  eine 
Cyankaliomlösung  leicht;  beim  Erwärmen  scheidet  sie  Ammoniak 
ans  und  bildet  ameisensanres  Kalium,  was  nach  der  im  9-ten  Kapitel 
über  die  Cyanverbindungen  entwickelten  Vorstellung  vollkommen 
begreiffich  ist:  K0N+2H'0=CHK0»+NH*.  Die  Gleichung  erklärt 
die  Unbeständigkeit  der  LOenngen  des  Gyankalinms  In  Wasser. 
Ausserdem  wirkt  auch  GO*  auf  KGN  unter  Ausscheidung  von  Blau- 
säure ein  und  beim  Einwirken  von  Luft  bildet  sich  cyansaures 
Kalium,  das  gleichfalls  sehr  unbeständig  ist. 

Alg  eine  Kohlenstoff  und  Kalium  enthaltende  Verbindung  be- 
^tzt  das  Gyankalinm  namentlich  im  geschmolzenen  ZostAude  stark 
reduzirende  Eigenschaften  und  wird  daher  als  ein  energisch  wir- 
kendes Reduktionsmittel  angewandt.  In  der  Praxis  werden  bedeu- 
tende Mengen  von  Gyankalium  zur  Bereitung  von  Metalllösungen 
verbraucht,  welche  sich  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes 
anter  Ausscheidung  des  gelösten  Metalls  zerset-zen.    Auf  diesem 

12)  Das  Cyan,  du  mit  dem  Elsen  in  Verbindong  war,  zerfiUlt  hier  offenbar  in 
Sti(^off,  der  als  Gas  entweicht,  osd  Kohlenstoff;  der  sich  mit  dem  Elsen  verbin- 
det Um  dieses  za  vermelden,  setzt  man  beim  Schmelzen  des  Blatlaogensalzes 
Pottasche  hinzu.  Man  nimmt  gewöhnlich  ein  Gemisch  aus  8  Theilen  wasserfreien 
Blutlangensalzes  und  3  Th.  reiner  Pottasche.  Beim  Schmelzen  findet  eine  doppelte 
Umsetzung  statt,  bei  welcher  kohlensaures  Eiseooiydul  und  Cyankalium  eotstehen. 
Aber  auch  nach  dieser  Methode  erhält  man  kein  reines  Cyankalium  und  zwar  aus 
folgenden  Gründen:  1)  well  ein  Theil  des  Cyankalinms  sich  auf  Kosten  des  kohlen- 
sauren Eisenoiydols  zu  cyansaurem  Kalium  oiydirt:  FeCO*  -(-  KCN  =  CO'  +  Fe+ 
KCNO;  3)  weil  ein  Theil  des  Eisens  beim  Einwirken  von  Waeser  wieder  In  Lösang 
geht  and  3)  well  das  Cyankalium  sehr  leicht  Aetzkali  bildet,  <tas  auf  die  Wandun- 
gen des  Gefässes,  in  dem  erwärmt  wird,  einwirkt  (um  dieses  zu  vermeiden,  mnss 
man  Gefässe  aus~  Eisen  benatzen).  Setzt  man  dem  Gemisch  von  8  Th.  wasserfreien 
Blatlaugensalzes  und  3  Th.  Pottasche  nodi  einen  Theil  Kohlenpnlver  zu,  so  erhält 
man  nach  dem  Glfihen  eine  Masse,  in  der  kein  cyansaures  KaJlum  enthalten  Ist, 
da  der  Sauerstoff  von  der  zugesetzten  Kohle  absorbtrt  wird,  aber  es  lässt  sich 
dann  dnrdi  Sdimelzen  allein  kein  lebloses  Cyankalium  gewinnen;  dennoch  gebt 
nur  letzteres  in  Lösung,  wenn  man  die  Schmelze  mit  Alkohol  auszieht  Selbstver- 
ständlich kann  man  reines  Cyankalium  leicht  durch  Sättigen  топ  Blansäure  mit 
Aetzkali  oder  besser  durch  Einleiten  топ  Cyanwasserstoffdämpfen  in  eine  alkoholi- 
sche Aetzkalllöeung  erhalten;  im  letzteren  Falle  entstehen  direkt  Cyankallumkry- 
stalle.  Gegenwärtig  wird  das  Cyankalium,  hauptsächlich  zum  Vergolden  und  für  die 
Galvanoplastik  in  grossen  Mengen  aus  dem  gelben  Blutlaugensalze  dai^estellt. 
Beim  Schmelzen  grösserer  Mengen  hat  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  beschränkten 
Zutritt  und  man  erhält,  wenn  die  Operation  in  grossem  Maassstabe  und  mit  besonde- 
rer Vonilcht  geleitet  wird,  zuweilen  ein  sehr  reines  Salz.  Bei  langsamem  Abkühlen 
scheidet  sich  das  Cyankalium  in  würfelförmigen  Krystallen,  wie  das  Cblorkaltum,  aus. 
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Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Gyankaiinms  zur  galvanischen 
Vergoldung:  und  Versilberung  in  Form  von  Doppelsalzen  mit  Суал- 
gold  oder  Oyansilber.  Die  wftssrigen  Losungen  dieser  Doppelsalze 
reagiren  alkalUch  ")  und  sind  ziemlich  beständig.  Das  Gyankalium 
erlangt  nämlich  in  seinen  Doppelsalzen,  d.  h.  in  Verbindung  mit 
anderen  Oyanmetallen  eine  grossere  Beständigkeit;  (wie  dies  z.  B. 
am  gelben  Blntlangensalz  zu  ersehen  Ist,  das  Gyankalium  in  Ver- 
bindung mit  Cyaneisen  enthält).  Die  Fähigkeit  des  Oyankaliums 
zur  Bildung  von  DoppeUalzen  offenbart  sieh  am  deutlichsten  in  sei- 
ner Eigenschaft  viele  Metalle  unter  Entwickelung  von  Wasserst^F 
zu  lösen.  Es  löst  z.  B.  Eisen,  Kupfer,  Zink;  gleichzeitig  entsteht 
natürlich  Aetzkali: 

4KCN  -I-  2H'0      Zu  =  K'ZnC*N*      2KH0  ■+-  H^ 
Gold  und  Silber  lösen  sich  in  Gyankalium  nur  bei  Luftzutritt, 
wobei  der  Wasserstoff,  der  sich  ausscheiden  müsste,  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  Wasser  bildet.  Nur  Platin,  Quecksilber  und  Ziün  sind 
in  Gyankaliumlösungen  unlöslich,  selbst  bei  Luftzutritt. 

Das  salpetersaure  Kalium  oder  der  gewöhnliche  Salpeter  (Ka- 
liumnitrat) KNO'  wird  hauptsächlich  zur  Herstellung  des  Schiesspul- 
vers benutzt,  in  welchem  es  nicht  durch  das  Natriumsalz  ersetzt 
werden  kann,  da  dieses  hygroskopisch  ist  und  daraus  bereitetes 
Schiesspulver  feucht  wird.  Zu  Schiesspulver  kann  nur  sehr  reiner 
Salpeter  benutzt  werden,  da  selbst  die  geringste  Beimengung  von 
Natrium,-  Magnesium-  oder  Calciumsalzen,  wie  auch  von  Ghlonne- 
tallen  schon  ein  Fenchtwerden  des  Salpeters  und  folglich  auch  des 
Schiesspnlvers  selbst  bewirkt.  Dank  seiner  grossen  Krystallisations- 
fähigkeit  lässt  sich  der  Salpeter  sowol  in  grossen,  als  auch  in 
kleinen  Krystallen  leicht  rein  darstellen.  Der  grosse  Unterschied 
in  der  LösUchkeit  des  Salpeters  bei  verschiedenen  Temperaturen 
kommt  dieser  Krystallisation  besonders  zu  statten.  Die  bei  ihrer 
Siedetemperatur  (116")  gesättigte  Salpeterlösung  enthält  auf  100 
Th.  Wasser  335  Th.  Salpeter,  während  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, z.  B.  bei  20"  die  Lösung  nur  32  Th.  Salpeter  enthalten 
kann.  Wenn  man  daher  bei  der  Gewinnung  und  Keinignng  des 
Salpeters  seine  bei  der  Siedetemperatur  gesättigte  Lösung  abkühlen 
lässt,  so  scheidet  sich  fast  aller  Salpeter  in  Krystallen  ans.  Bei 
langsamer  und  ruhiger  Abkühlung  erhält  man  grosse  Krystalle, 
kleine  dagegen,  wenn  schnell  unter  beständigem  Bühren  abgekühlt 
wird.  In  der  Mutterlauge  bleiben  wenn  auch  nicht  alle,  so  doch 
die  meisten  Beimengungen,  die  übrigens  nur  in  geringer  Meng:e 
vorhanden  sind.  Grosse  Krystalle  können  in  entstehenden  Höhlun- 
gen etwas  Mutterlauge,  also  auch  Beimengungen  zurückhalten.  Bei 


13)  In  alkalischen  Losungen  gebt  die  galvanische  Fällung  der  Metalle  gewlHm- 
licb  gleichnüuniger  und  reiner  тог  sich. 
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raschem  Abkühlen  einer  heiss  gesättigten  Lösnng  erhält  man  den 
Salpeter  in  feinen  Erystallen  als  sogen.  Salpetermehl. 

Der  gew6hnliche  Salpeter  findet  sich  in  der  Natnr  selten  und 
nur  in  geringer  Menge,  gemischt  mit  anderen  Salpetersäuren  Sal- 
zen, besonders  mit  Natrium-,  Magnesium-  und  Calciumsalpeter. 
Solche  Gemische  entstehen  in  fhichtbarem  Boden  überall  dort,  wo, 
wie  in  der  Ackerkrume,  stickstoffhaltige  organische  Substanzen 
sich  in  Gegenwart  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  bei  unge- 
hindertem Lttftzatritt  zersetzen'.  Znr  Bildung  топ  salpetersauren 
Salzen  sind  nicht  nur  genügender  Luftzutritt,  sondern  auch  Feuch- 
tigkeit und  warmes  Wetter  erforderlich.  Ausserdem  geht,  wie  Schlös- 
sing  und  Müntz  auf  Grundlage  der  Fasteur^schen  Methode  zeigten, 
die  Bildung  тип  Salpeter  bei  Zersetzung  stickstoffhaltiger  Substan- 
zen nur  unter  Mitwirkung  besonderer  mikroskopischer  Organismen 
(Fermenten)  тог  sich;  fehlen  diese  Organismen,  so  entsteht  auch 
beim  Vorhandensein  aller  anderen  erforderlichen  Bedingungen  (Al- 
kalien, Feuchtigkeit,  Wärme  топ  37",  Luft  und  stickstofilialtiger 
Substanzen),  kein  Salpeter. 

Bedeutende  Mengen  топ  Salpeter  finden  sich  in  den  obe- 
*  ren  Erdschichten  Indiens,  wo  die  Gewinnung  des  Salpeters  schon 
seit  Langem  betrieben  wird.  Erde,  die  mit  Salpetersäuresal- 
zen durchdrungen  ist,  bedeckt  sich  zuweilen,  wenn  nach  Regen 
heisses  Wetter  eintritt,  mit  einem  Anfing  von  Salpeterkrystal- 
len,  die  sich  infolge  der  Verdunstung  des  Wassers  bilden,  in 
dem  der  Salpeter  gelöst  war.  Aus  solcher  Erde  gewinnt  man 
den  Salpeter  durch  methodisches  Anslangen,  wie  später  genauer 
angegeben  werden  wird.  In  Ländern  mit  gemässigtem  Klima  erhält 
man  Salpeter  aus  dem  Schutte  alter  Gebäude,  namentlich  aus  den 
kalkhaltigen  Theilen  derselben,  die  mit  der  Erde  unmittelbar  in 
Berührung  waren.  In  diesen  Theilen  finden  sich  nämlich  die  zur 
Salpeterbildnng  erforderlichen  Bedingungen  vor,  denn  der  als  Mör- 
tel zu  den  Steinbanten  verwandte  Kalk  liefert  die  Base,  während 
Mist,  Harn  und  andere  thierische  Abfälle  die  Stickst  offquelle  bilden. 
Bei  methodischer  Auslaugung  erhält  man  aus  solchem  Schutte,  ebenso 
wie  aus  salpeterhaltiger  Erde,  Lösungen  von  salpetersauren  Salzen. 
Dieselben  Lösungen  ergeben  sich  auch  beim  Auslaugen  der  sog.  Salpe- 
terplantagen, d.  h.  Haufen  Mist  mit  zwischengelegtem  Reisig,  die  mit 
Asche  oder  anderen  alkalischen  und  kalkhaltigen  Abfällen  bedeckt 
werden.  Salpeterplantagen  werden  in  Gegenden  angelegt,  wo  der 
Mist  keine  Verwendung  als  Dünger  findet,  z.  B.  in  Russland,  im 
südöstlichen  Theile  des  «Tschernosjemi-Gebietes,  das  seines  frucht- 
baren (ans  Schwarzerde,  Humus,  bestehenden)  Bodens  wegen  bekannt 
ist.  In  den  Salpeterplantagen  gebt  bei  warmem  Wetter  derselbe  Oxy- 
dationsprozess   stickstoffhaltiger  Substanzen  unter   Zutritt  von 
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Luft  und  Feuchtigkeit  in  Gegenwart  von  Alkalien  vor  sich,  wie 
in  fruchtbarer  Äckererde.  Beim  Anslaogen  gehen  zugleich  mit  ver- 
schiedenen Salpetersäuren  Salze  auch  ЛОвІісЬе  organische  Stoffe  in 
die  Lösung  über.  Die  einfachste  Behandlung  solcher  Lösung  besteht 
nun  darin,  dass  man  Pottasche  oder  Holzasche  (die  ja  Pottasche 
enthält)  zusetzt.  Hierbei  entstehen  durch  doppelte  Umsetzung  der 
Pottasche  mit  den  salpetersauren  Salzen  des  Kalks  und  der  Magnesia, 
die  unlöslichen  kohlensauren  Salze  dieser  Basen,  während  der  Sal- 
peter in  Lösung  bleibt:  KW  CatNO')"  =  2KN04- CaCO'.  In- 
folge der  Unlöslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  und  der  kohlen- 
sauren Magnesia  erhält  man  nach  der  Behandlung  mit  Pottasche 
in  der  Lösung  nur  Kalium-  und  Natriumsalze  zusammen  mit  orga- 
nischer Substanz.  Biese  letztere  scheidet  sich  theilweise  schon  beim 
Erwärmen  der  Lösung  in  unlöslichem  Znstande  aus  und  wird  bei 
schwachem  Glühen  des  ausgeschiedenen  Salpeters  voUständig  zer- 
set.zt.  Durch  wiederholte  Krystallisation  lässt  sich  dann  der  so 
gewonnene  Salpeter  leicht  reinigen. 

Der  grösste  Theil  des  zur  Fabrikation  des  Schiesspulvers  erfor- 
derlichen Salpeters  wird  gegenwärtig  aus  salpetersaurem  Natrium 
oder  Chilisalpeter  gewonnen.  Dieses  Salz  findet  sich  in  der  Natur 
(in  Chile).  Die  tJmwandlung  des  Ohilisalpeters  in  gewöhnlichen  Salpe- 
ter geschieht  durch  doppelte  Umsetzung.  Man  benutzt  dazu  Pottasche 
(und  erhält  dann  beim  Vermischen  der  erwärmten  konzentrirten  Lösun- 
gen im  Niederschlag  direkt  Soda)  oder,  wie  in  letzter  Zeit  meistens, 
Chlorkalium.  Beim  Eindampfen  eines  Gemisches  starker  Lösungen 
von  Chlorkalium  und  salpetersanrem  Natrium  scheidet  sich  zuerst 
das  bei  der  doppelten  Umsetzung  (KCl-|-NaNO»  — NaCl+KNO») 
entstehende  Chlornatrinm  aus,  dessen  Löslichkeit  in  heissem  und 
in  kaltem  Wasser  fast  dieselbe  ist.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich 
dagegen  viel  KNO^  aus,  während  KaCl  in  der  Mutterlauge  bleibt. 
Zur  vollständigen  Reinigung  unterwirft  man  den  Salpeter  der 
Raffination,  indem  mau  ihn  durch  Umkrystallisiren  in  Salpeter- 
mehl überführt  und  mit  einer  Salpeterlösung  auswäscht,  die  nicht  den 
Salpeter,  wol  aber  die  Beimengungen  desselben  auflöst. 

Salpeter  ist  ein  farbloses  Salz,  das  einen  eigenartigen,  er- 
frischenden Geschmack  besitzt.  Er  krystallisu-t  leicht  in  langen 
rhombischen,  sechsseitigen  Prismen,  die  in  Pyramiden  auslaufen 
und  gefurcht  sind.  Die  Krystalle,  deren  spezifisches  Gew.  1,93  ist, 
enthalten  kein  Wasser,  können  aber  leicht  in  Höhlungen,  die  sich  in 
ihnen  gewöhnlich  bilden,  etwas  von  der  Lösung,  aus  der  sie  kry- 
stalllsiren,  zurückhalten.  Beim  Reinigen  des  Salpeters  durch  Um- 
krystallisiren sucht  man  daher  die  Bildung  grosser  Kryst-alle  zu 
verhindern  und  lässt  sogen.  Salpetermehl  sich  bilden.  Bei  schwachem 
Glühen  (339°)  schmilzt  der  Salpeter  zu  einer  vollständig  farblosen 
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Flüssigkeit  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  festen  Zu- 
stande erscheint  er  als  ein  nur  selten  in  Beaktion  tretendes  nnd 
onveranderliches  Salz^  bei  егНШег  Tmperabwr  dagegen  wirkt  er 
als  sehr  energisches  Oxydafionamittel,  indem  er  leicht  einen 
grossen  Theil  seines  Sanerstofis  abgibt  GMende  Kohle,  anf 
welche  Salpeter  geworfen  wird,  verbrennt  mit  Heftigkeit;  ein  mecha- 
nisches Gemisch  von  Salpeter  mit  zerkleinerter  Kohle  entzündet 
sich   schon  bei  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  und  fährt 

14)  Vor  dem  Schmelzen  Teraadera  die  Salpeterkrystalle  ihre  Gestalt  und  erschei- 
nen in  derselben  Form,  wie  die  Krystalle  des  Chilisalpeiers,  d.  b.  in  Rhomboedem; 
aacb  ans  erwärmten  Losungen  krystallisirend  und  Überhaupt  bei  höherer  Тешрега- 
tar  nimmt  der  Salpeter  eine  andere  krystallinische  Form  an,  als  wenn  er  bei 
gewöhnlicher  oder  niedriger  Temperatar  krystalllsirt.  Geschnwizener  Salpeter  er- 
starrt zu  einer  strahlenförmigen,  krystalllnischeo  Masse;  In  G^enwart  тоо  Qilor- 
metallen  zeigt  er  dagegen  eine  andere  Stinktnr,  weldies  Тшѣаііеп  sogar  dazu  be- 
natzt werden  kann,  um  festzustellen,  in  wie  weit  ein  Salpeter  retn  ist  Schon  eine 
geringe  Beimengung  топ  Kochsalz  bedingt,  dass  eine  erstarrte  Salpetermasse  im 
Innern  nidit  mehr  krystallinisch  ersdielnt 

Camelley  und  Thomson  bestimmten  (1888)  die  Schmelztemperatur  der  Gemische 
Ton  KN03  nnd  NaNO^  Der  Kalisalpeter  schmilzt  bei  339°  und  der  Chüisalpeter 
bei  316**.  Bei  einem  Gehalte  топ  p  Procenten  an  KKO'  besitzen  solche  Gemisdie 
die  folgenden  Schmelzpunkte: 

p  =  10      ao      30      40      50      60      70      8Э  90 
398°   383''  268"  242°   93Г   231°  242°  384°  306°. 
Aach  die  Beobachtung  топ  Scha^otsch  (1867)  bestätigt,  dass  beim  Vermischen 
molekularer  Mengen  (p=  Б4,д),  d.  b.  bei  Bildung  der  Legirung:  KN()*NaNO^  das 
Gemisch  dieser  beiden  Salze  die  niedrigste  Sdimelztemperatur  besitzt  (231°). 

Aehnliches  findet  nach  den  eben  genannten  Beobachtern  auch  in  Betreff  der 
LöBlfchkeit  der  Gemische  beider  Salpeter  bei  30°  in  100  Tb  Wasser  statt  Wenn 
p  die  Gewichtsmenge  топ  KNO"  bezeichnet,  die  im  Gemisch  mit  100— p  Gewichts- 
tbeilen  NaNO',  zum  Lösen  genommen  wird  nnd  с  die  Menge  der  Termfschten  Salze, 
die  sich  in  100  Theilen  Wasser  lösen,  wobei  die  Löslichkeit  топ  NaKO^  =  87  und 
Ton  KNO^  =  34  Tb.  beträgt,  so  sind  die  Werthe  топ  p  und  с  die  folgenden: 
p=   10       20       30       40       50      60      70      80  90 
с  =  110      136      136      138      1Ö6      81      73      54  41- 
Uierans  folgt,  dass  die  grösste  Löslicblteit  nicht  der  am  leichtesten  schmelzenden 
Legirung,  foder  dem  Gemisch  der  beiden  Salpeter),  sondern  einer  an  NaNO^  тіеі 
reicheren  Legirung  entspricht 

Beide  Erscheinungen  zeigen,  dass  in  homogenen  Qiissigen  Mischungen  zwischen 
zwei  Körpern  dieselben  chemischen  Klüfte  wirken,  welche  das  Molekulargewicht 
bestimmen,  selbst  auch  dann,  wenn  einander  sehr  ähnliche  Körper  Termischt  wer- 
den, wie  z.  B.  KNO^  und  NaNO',  zwischen  denen  kein  direkter  chemischer  Aus- 
tausch stattfindet  Bemerkeuswerth  ist  шсЬ,  dass  die  grösste  Löslicbkeit  nicht 
der  niedrigsten  Schmelztemperatur  entspricht,  was  natürlich  dadurch  bedingt  ist, 
daes  beim  Lösen  noch  ein  dritter  Körper  —  dae  Wasser  mitwirkt,  obgleich  hierbei 
auch  die  Anziehung  zwisdien  KXC  nnd  NaXO^,  die  analog  der  zwischen  КЧ^О* 
nnd  Na'CO^  bestehenden  Anziehung  ist  (Anm.  8),  theilweise  топ  Einfluss  sein  muss. 

15)  Geschmolzener  Salpeter  scheidet  bei  weiterer  Temperaturerhöhung  Sauerstoff 
and  zuletzt  Stickstoff  aus.  Zuerst  bildet  sieb  salpetrigsaures  Kalium  KNO*  (Ka- 
linmnitrit)  und  dann  auch  Kaliumoxyd.  Die  Beimengung  einiger  Metalle  z.  B.  fein 
zertheilten  Kupfers  ist  dieser  Zersetzung  förderlich.  Der  Sauerstoff  geht  dann 
selbetTerständlich  an  das  Metall  über- 
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dann  von  selbst  zu  brennen  fort.  Hierbei  scheidet  sieb  Stickstoff 
ans,  während  der  Sauerstoff  die  Kohle  oxydirt,  Infolge  dessen 
kohJensaures  Kalium  und  Kohlensäuregras  entstehen:  4KN0'  +  5C 
^  2K'C0'  4-  3C0'  +  2N^  Diese  Reaktion  wird  dadurch  bedingt, 
dass  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Vereinignng  des  Sauerstoffs 
mit  Kohle  bedeutend  grösser  ist,  als  bei  seiner  Vereinignng  mit 
Stickstoff. 

Die  einmal  begonnene  Verbrennung  kann  daher  auf  Kosten  des 
Salpeters  von  selbst  welter  gehen,  ohne  dass  Erwärmen  nöthig  wäre. 
Dieselbe  Oxydation  oder  Verbrennung  auf  Kosten  des  Sauerstofö 
aus  dem  Salpeter  erfolgt  aach  beim  Erw&rmen  des  letzteren  mit 
Schwefel  und  anderen  brennbaren  Substanzen.  Wenn  man  ein  Ge- 
misch von  Schwefel  und  Salpeter  auf  eine  erhitzte  Fläche  bringt, 
so  verbrennt  der  Schwefel  zn  schwefelsaurem  Kalium  und  schwefliger 
Säure:  2KNO'+2Si:::K"SO*+SO'+NV  Eine  ähnUche  Erscheinung 
findet  auch  beim  Erhitzen  des  Salpeters  mit  vielen  Metallen  statt. 
Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Oxydation  solcher  Metalle,  welche 
mit  überschüssigem  Sauerstoff  saure  Oxyde  bilden  können;  letztere 
verbinden  sich  mit  dem  Kaliumoxyde  zu  Kaliumsalzen.  Solche  Me- 
talle sind  z.  B.  Mangan,  Antimon,  Arsen,  Eisen,  Chrom  n.  and. 
Dieselben  verdrängen,  ebenso  wie  С  und  S,  aus  dem  Salpeter  den 
Stickstoff.  Die  niederen  Oxyde  dieser  Metalle  werden  beim  Schmelzen 
mit  Salpeter  in  höhere  übergeführt.  Organische  Substanzen  werden 
beim  Erhitzen  mit  Salpeter  gleichfalls  oxydirt,  d.  h.  sie  verbrennen 
auf  Kosten  des  Salpeters.  Diese  Eigenschaften  des  Salpeters  erklä- 
ren seine  häufige  Anwendung  in  der  chemischen  Praxis  und  in  der 
Technik  als  ein  bei  hoher  Temperatur  wirkendes  Oxydationsmittel. 
Als  solches  wird  der  Salpeter  auch  zur  Herstellung  des  Schiess- 
pulvers  verwandt,  welches  ein  mechanisches  Gemisch  von  fein  zer- 
riebenen: Schwefel,  Salpeter  und  Kohle  ist.  Das  gegenseitige  Mengen- 
verhältniss  dieser  Bestandtheile  ändert  sich  je  nach  der  Bestim- 
mung des  Schiesspulvers  und  der  Beschaffenheit  der  Kohle  (man 
benutzt  eine  lockere,  nicht  vollständig  durchgeglühte  Kohle,  die 
also  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthält).  Beim  Verbrennen  des 
Scbiesspulvers  bilden  sich  Gase — hauptsächlich  Stickstoff  und  Kohlen- 
sänregas, —  welche  einen  bedeutenden  Druck  ausüben,  wenn  sie  sich 
nicht  ungehindert  ausbreiten  können.  Die  Verbrennong  des  Schiesspnl- 
vers  lässt  sich  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken:  2KNO^+3C 
+  S  =  K'SH-3C0"  +  N^  Aus  derselben  ergibt  sich,  dass  das 
Schiesspnlver  auf  202  Theile  Salpeter  (74,8o/„).  36  Theile  EoUe 
(13,3Vo)  nnd  32  Theile  Schwefel  (11,97,,)  enthält,  was  auch  der 
wirklichen  Zusammensetzung  des  Schiesspulvers  ziemlich  nahe 
kommt  "). 

16)  In  China,  wo  die  Fabrikation  des  Schiesspulvors  seit  Langem  bekannt  ist, 
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Das  Kalium  ist  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Natrium  dargestellt 
worden, — zuerst  durch  Einwirken  des  g^alvanischen  Stromes,  dann 
durch  Reduktion  mit  Hilfe  metallischen  Eisens  und  zoletzt  durch 
Einwirken  von  Kohle  auf  kohlensaures  Kalium  bei  hoher  Tempe- 
ratur. Bei  der  Darstellung:  топ  metallisi^m  Kalium  muss  jedoch  die 


wendet  man  75,7  Salpeter,  14,4  Koble  und  9,9  Tbeile  Schwefel  an.  Das  gewöhnli- 
che rassische  Jagdpolver  enthält  80  Th.  Salpeter,  13  Kohle  und  8  Schwefel.  Ka- 
nonenpulTer  besteht  aas  75  Th.  Salpeter,  15  Kohle  and  10  Schwefel.  Schiesspulver 
entzündet  sich  beim  Erwärmen  auf  300°  durch  Schlag  and  durch  Funken.  Eine 
kompakte  oder  homogene  Scbiessspalvermasse  verbrennt  langsam  und  übt  eine  ge- 
ringe dynamische  Wirkung  aus,  da  die  Verbrennung  allmählich  fortschreitet  Um 
wirksam  zn  sein,  muss  das  Schiesspalver  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  тег- 
brennen,  damit  während  der  Bewegung  des  Geschosses  im  Laufe  der  Druck  fort- 
während steige,  ohne  Im  Geringsten  nachzulassen.  In  Geschützen  erreicht  man  die- 
ses dadurch,  dass  man  dem  Scbiesspulver  die  Form  топ  Körnern  oder  selbst  von 
grossen  e  setUgen,  darchlöcherten  Prtsmen  gibt  (prismatisches  Pulver). 

Die  Verbrennungsprodukte  des  SchiesspulTers  sind  von  zweierlei  Art:  1)  Gase,  die 
den  Druck  bewirken  und  die  Ursache  der  dynamischen  Wirkung  sind,  und  3)  der 
feste  Rückstand,  der  gewöhnlich  infolge  eines  Gehalts  an  unverbrannten  Kohle- 
theilchen  schwarz  ist.  Dieser  Rückstand  enthält  meistens,  ausser  Kohle  und  Sdiwe- 
felkalium  K'S,  noch  eine  ganze  Reihe  anderer  Salze,  z.  B.  K*CO^  K'SO*.  Es 
weist  dies  schon  darauf  hin,  dass  die  Verbrennung  des  Scbiesspulvers  nicht  so 
einfach  vor  sich  gebt,  wie  es  nach  der  oben  angeführten  Gleichung  erscheinl.  Daher 
ist  auch  das  Gewicht  des  Pulverrückstandes  grosser,  als  es  sich  der  Theorie  nach 
berechnet.  Nach  der  oben  gegebenen  Gleichung  müssten  270  Tbeile  Schiesspulver 
110  Th.  Rückstand,  d.  h.  100  Th.  Pulver,  37,4  Th.  K*S  zurücklassen;  in  Wirklich- 
keit schwankt  das  Gewicht  des  Pulverrückstandes  zwischen  40  und  70  pCt-  (ge- 
wöhnlich beträgt  es  ungefähr  53  pCt).  Dieser  Unterschied  bangt  von  der  Menge 
des  im  Rückstände  verbleibenden  SaoerstofTs  (vom  Salpeter  restütirend)  ab.  Istnnn 
der  PniTerrückstand  verschieden  zusammengesetzt,  so  mnss  offenbar  auch  die  Zu- 
sammeneetzung  der  aus  dem  Schlesapolver  entstehenden  Gase  Terschteden  sein 
and  kann  folglich  auch  der  ganze  Verbrennungsprozess  des  Scbiesspulvers  in  verst^e- 
denen  Fällen  nicht  in  gleicher  Weise  тог  sich  gehen.  Nach  den  Untersuchungen  топ 
tiay-Lussac,  Schlscbkow  und  Bunsen,  Nobel  und  Abel,  Fedorow  und  and.,  hängt 
der  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  der  Pulvergase  und  des  Rückstandes  von 
den  Bedingungen  ab,  unter  denen  die  Verbrennung  des  Scbiesspulvers  stattQndet 
Wenn  das  Schiesspalver  in  einem  offenen  Räume  abbrennt,  wobei  die  entstehenden 
Gase  auf  den  Pulverrückstand  nicht  weiter  einwirken,  so  bleibt  ein  bedeutender 
Tbeil  der  in  die  Zusammensetznng  des  Pulvers  eingebenden  Kohle  unverbrannt,  da 
die  Koble  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Salpbters  erst  nach  dem  Schwefel  ver- 
brennt. In  diesem  Falle  lässt  sich  der  Beginn  der  Verbrennung  des  Schiesspulvers 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken:  2KN0»  +  3C  +  S  =  2C  -f  K»SO*  +  CO»-b 
N*.  Bei  blindem  Schiessen  enthält  der  Pul verr Uckstand  meist  ein  Gemisch  von  C, 
K>SCHf  K*CO'  und  К>5Ю*  Geht  die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  in  einem 
geschlossenen  Räume  тог  sich,  z.  B.  im  Laufe  eines  Geschütze  beim  Abfeaem  топ 
Gesdioesen,  so  Termlndert  sich  zunädut  die  Menge  des  entstehenden  scbwefelsaa- 
ren  Kaliums  und  dum  auch  die  des  schwefligsaaren  Kaliums,  wlUirend  die  Menge 
Ton  CO'  In  den  Ра1теп;азеп  nnd  die  Menge  des  Schwefelkaliums  im  Kttcketande 
zunehmen.  Die  Menge  der  Kohle,  welche  in  die  Reaktion  eingeht,  nimmt  folglieh 
zu,  während  die  im  Rückstände  verbleibende  Menge  derselben  abnimmt.  Unter 
solchen  Bedingungen  nimmt  das  Gewicht  des  Pulverrückstandes  ab,  wie  dies  z.  B. 
durch  die  Gleichung:  4K»C0'  +  4S  =  K»SÜ*  +  3K>S  -h  4C0»  zum  Ausdruck  ge- 
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Eigenheit  dieses  Met«lles,  sich  leicht  mit  CO  zn  einer  explosiven 
und  entzündbaren  Masse  za  verbinden  in  Betracht  gezogen  werden"). 
Dennoch  lässt  sich  diese  Methode  benutzen,  da  das  Kalium  leicht 
flüchtig,  sogar  flüchtiger  als  Natrium  ist.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ist  das  Еаіішп  weicher,  als  Natrium;  auf  fdschen  Durch- 
schnittsflächen  zeigt  es  eine  weissere  Farbe  und  oxydirt  sich  in  feuch- 
ter Luft  noch  leichter  als  letzteres.  Bei  niedrigen  Temperaturen  ist 
das  Kalium  spröde,  aber  schon  bei  25*^  ganz  weich;  bei  58"  schmilzt 
es  schon.  Bei  schwacher  Rothgluth  (720")  destillirt  es,  ohne  sich 
zu  verändern,  und  bildet  grüne  Dämpfe,  deren  Dampfdichte  **) 
nach  den  Bestimmungen  von  A.  Scott  (1887)  =  19  ist  (die 
Dichte  des  Wasserstofe  ~  1  gesetzt).  Die  Kaliumraolekeln  be- 
stehen also  ans  einem  Atom  (wie  die  Molekeln  des  Natriums, 
Quecksilbers,  Zinks)'").  Bei  IS*  ist  das  spezifische  Gewicht 
des  Kaliums  0,87,  also  geringer  als  das  d^s  Natriums,  was 
auch  bei  allen   anderen    Kaliumverbindungen  der  Fall  ist 

bracht  wird.  In  den  Palvergasen  ist  ausserdem  CO  und  im  Rückstand  K'S'  auige- 
fnnden  worden.  Die  Menge  von  K^S  niomt  in  dem  Maasse  zu,  wie  die  Verbren- 
nung Tollständiger  wird;  im  Rttdut&nde  entsteht  das  K>S  auf  Kosten  des  scbwef- 
ligsaaren  Kaliums.  In  letzterer  Zeit  sind  In  Bezug  aof  die  lärforschung  des  Schless- 
pnlreis  und  anderer  explosiver  Stoffe  grosse  Fortschritte  gemacht  worden,  so  dass 
dieses  Gebiet,  das  eine  artilleristische  Spezialität  bildet,  sehr  omfangreick  gewor- 
den isL 

17)  Ueber  die  hierbei  entstebeudea  Körper  vergl.  Kap.  9,  Лпш.  31. 

18)  А.  Scott  bestimmte  (1887)  Id  einem  vorher  mit  Stickstoff  gefüllten  Piatln- 
gefässe,  das  er  in  einem  besonderen  Ofen  erhitzte,  die  Dampfdicbte  vieler  Ver- 
bindungen der  Alkalimetalle;  aber  seine  wicbtigeu  Untersuchungen  sind  noch  nicht 
genügend  aosführlicb  beschrieben  und  auch  nicht  allgemeiner  bekannt  geworden. 
Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  von  Scott  bestimmten  Dampfdichten, 
die  auf  Wasserstoff  =  l  bezogen  sind: 

Na    13,75  (12,5)  KJ     92  (84) 

К       19    (19,5)  RbCl  70  (60) 

CsCl  89,5  (84,9)  CsJ  133  (130) 

FeCl*  68  AgCl  80  (71,7). 

In  den  Klammem  sind  die  theoretischen  Dichten  beigefügt,  die  nach  dem  Aro- 
gadro-Crorhardt'schen  Gesetz  den  angegebenen  Formeln  entsprechen.  Bei  FeCI*  ist 
die  entsprechende  Zahl  nicht  angegeben,  weil  unter  den  eingehaltenen  Versuchs* 
bedingungen  sich  dieses  Chlorid  wahrscheinlich  theitweise  zersetzt-  Wäre  dies  nicht 
der  Fell,  so  müsste  der  Formel  FeCH  die  Dichte  81  entsprechen;  wenn  die  Zer* 
setsung  Fe»C]*  —  2FeCl'  +  Cl»  vollständig  wäre,  so  müsste  die  Dichte  54  sein. 
Das  Salz  AgCI  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  Platin  zersetzt.  Die  mei- 
sten der  von  Scott  gegebenen  Zahlen  stimmen  so  gut  mit  den  theoretischen  Überein, 
dase  eine  grössere  Uebereinstimmnng  nicht  erwartet  werden  könnte. 

19)  Bei  den  Metalloiden  sind  die  Molekeln  komplizirter,  z.  B.  H*,  0>,  Cl* 
u.  s.  w.  Die  Molekel  des  Arsens,  das  seinem  Ausseben  nach  an  die  Metalle  erio* 
nert,  seinen  chemischen  Eigenschaften  nach  aber  sich  den  Metalloiden  nähert,  be- 
steht ans  4  Atomen  As*.  Ueber  die  Dampfdichte  des  Jods  vei^l.  Kap.  7,  Seite  346. 

30)  Da  К  ein  grösseres  Attmigevicht  besitzt  als  Na,  so  ist  Volnm  der  Ho- 
lekel oder  der  Quotient  ans  dem  Molekulargewicht  In  das  spezifische  Gewicht  bei  den 
Kaliumverbindungen  grösser,  alsbeidenVerbindungendes  Natriums,  denn  der  Zähler 
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Wasser  wird  durch  das  Kalinm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
leicht  zersetzt;  hierbei  werden  auf  die  dem  Atomgewicht  des  Kaliums 
entsprechende  Menge  45  Taus.  W.  E.  entwickelt.  Diese  Wärme 
genügt,  um  den  sich  ausscheidenden  Wasserstoff  zu  entzünden, 
dessen  Flanune  durch  die  Katiumpartikelchen  violett  gefärbt  wird 

Auch  im  Verhalten  zu  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind  Kalium 
nnd  Natrium  sich  sehr  ähnlich.  Mit  Wasserstoff  bildet  Kalinm 
(zwischen  200**  und  411*^  Wasserstoffkalium  E^H  und  mit  Sauerstoff: 
das  Suboxyd  K*0,  das  Oxyd  K'O  und  das  Hyperoxyd  КО';  letzteres 
enthält  also  mehr  Sauerstoff,  als  das  Natriumhyperoxyd  Es  ist 
jedoch  wahrscheinlich,  dass  beim  Verbrennen  von  Kalium  auch  ein 
Hyperoxyd  von  der  Zusammensetzung  КО  entsteht.  Quecksilber  löst 
das  Kalium  ebenso  wie  Natrium  ^').  Ueberhaupt  stehen  die  beiden 
Metalle— Kalium  und  Natrium  einander  ebenso  nahe,  wie  die  Halo- 
gene Chlor  und  Brom,  oder  besser  wie  Fluor  und  Chlor,  da  das 
Atomgewicht  des  Na  =  23  das  des  F  =  19  um  dieselbe  Grösse  über- 
trifft, wie  das  Atomgewicht  des  К  =  39,  das  des  Cl  =  35,5. 

Die  Aehnlichkeit  zwischen  Kalium  und  Natrium  ist  so  gross, 
dass  von  ihren  Verbindungen  nur  wenige  salzförmige  leicht  von  einan- 
der unterschieden  werden  können.  Zu  diesen  gehört  z.  B.  das  saure 
weinsanre  Kalium  G^H'KO*'  (Cremor  tartari),  das  sich  durch  seine 
geringe  LösUchkeit  in  Wasser,  besonders  aber  in  Alkohol  und  einer 


Dud  Nenner  des  Bruches,  der  das  Volum  ergibt,  nehmen  zu.  Zar  Vei^Ieichnng  seien 
die  Volnme  der  folgenden,  einander  entsprechenden  Verbindungen  angeführt: 

Na  34  NaHO  18    NaCl  38   NaNO'  37   Na>SO*  54. 

К  45    KHO  27    KCl   39    KNO'  48    K'SO*  66. 

21)  Beim  Zersetzen  des  Wassers  durch  Kalium  muss  man  vorsichtiger  sein,  als 
bei  den  gleichen  Versuchen  mit  Natrium  (vergl.  Kap.  3i  Anm.  8). 

Beim  Glühen  zersetzt  das  Kalium  CO*  und  CO,  denen  es  Sauerstoff  entzieht, 
wobei  Kohle  ausgeschieden  wird  die  ihrerseits  dem  ertstehenden  Kaliumoxyd 
Sauerstoff  entzieht.  Auf  dieser  Einwirkung  beruht  die  Darstellung  des  Kaliums  beim 
Glühen  von  Pottasche  mit  КоЫе.  Die  Reaktion  КЮ  -|-  С  =  +  CO  gehört  daher 
ZQ  den  umkehrbaren.  Vergleicht  man  aber  die  Wärmetönungen,  welche  bei  der 
Шdшlg  dieser  Verbindongen  beobachtet  werden,  so  lässt  sich  das  Eintreten  der 
letzteren  Reaktion  lUcht  erwarten,  denn  die  Kohle  entwickelt  bei  ihrer  Vereinignng 
mit  Sauerstoff  zd  CO  nur  30  Taus.  W.  E.  (vgl  Kap.  9,  Anm  35),  während  bei 
der  Bildung  von  K'O  aus  Kalium  und  Sauerstoff  gegen  100  Taus.  W.  Б.  entwi- 
ckelt werden.  Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  топ  FeO  aus  Eisen  beträgt 
gegen  70  Taus.  W.  Ё.  Offenbar  findet  bei  der  Zersetzung  des  Kaliumoxyds  durch 
Kohle  eine  bedeutende  Absorption  von  Wärme  statt  und  bei  der  umgekehrten  Re- 
aktion, die  jedoch  schwieriger  vor  sich  geht,  eine  Eutwickelung  von  Wärme.  Es 
ist  dies  wieder  ein  Beispiel,  das  auf  die  Unmöglichkeit  hinweist,  nach  thermischen 
Daten  über  die  Richtung  einer  Reaktion  zu  urtbeilen. 

S3)  Das  bestimmte,  krystalliniscbe  Amalgam  des  Kaliums  enthält  im  Vergleich 
zu  dem  des  Natriums  die  doppelte  Menge  an  Quecksilber  KHg'  (wie  auch  das 
Kaliumhyperoxyd  doppelt  so  viel  Sauerstoff  als  das  Natriumhyperoxyd  enthält), 
Torgl.  Kap.  18  Anm.  39. 
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Weinsänrelösnng  auszeichnet,  während  das  entsprechende  Natiiam* 

salz  leicht  löslich  ist.  Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  Kaliumsalzes 
Weinsäure  im  Ueberschusse  zu,  so  erhält  man  in  den  meisten  Fällen 
einen  Niederschlafir  des  schwer  löslichen,  sauren  weinsanren  Каіішпв, 
was  bei  den  Natriumsalzen  nicht  der  Fall  ist.  Noch  deutlicher  tritt 
der  Unterschied  in  der  LösHchkeit  der  Chloroplatinate  des  Kaliums 
und  Natriums  hervor.  Die  GhlormetaHe  KCl  und  NaCl  bilden  näm- 
lich, wenn  sie  in  Lösung  mit  PlatiiLchlorid  PtCl*  zusammengebracht 
werden,  leicht  die  Doppelsalze  (Chloroplatinate)  K'PtCl"  und  Na*Pt01', 
die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser,  besonders 
aber  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  mit  Äether  auszeichnen.  Das 
Natriumsalz  ist  löslich,  diis  Kaliumsalz  fast  unlöslich  oder  kaum 
löslich.  Die  Reaktion  mit  Platinchlorid  wird  daher  häufig  znr 
Trennung  des  Kaliums  vom  Natrium  benutzt.  (Genaueres  findet 
man  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie).  Ausser  den 
Chloroplatinateu  gibt  es  nur  noch  wenige  Salze,  durch  welche  das 
Kalium  und  Natrium  sich  trennen  und  deutlich  unterscheiden  lassen. 
Die  Aehnhchkeit  dieser  beiden  Metalle  ist  wohl  eine  sehr  weit  ge- 
hende, abes  es  läset  sich  doch  die  geringste  Menge  des  einen  dersel- 
ben, die  dem  anderen  beigemengt  ist,  leicht  erkennen,  wenn  man  dazu 
ihre  Fähigkeit,  der  Flamme  eine  verschiedene  Färbung  zu  ertheilen, 
benutzt.  Die  Gegenwart  von  Natriumsalzen  erkennt  man  an  einer 
hellgelben  Flammenfärbung;  reine  Ealiumsalze  ertheilen  einer  &rb- 
losen  Flamme  eine  violette  Färbung.  Diese  schwach  violette  Fär- 
bung verschwindet  aber  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Natrium- 
salzen, so  dass  sich  das  Kalium  in  Gegenwart  von  Natrium  auf 
diese  Weise  nicht  entdecken  lässt.  IMe  Entdeckung  gelingt  indessen 
leicht,  wenn  das  Licht  einer  durch  beide  Metalle  gefärbten  Flamme 
mit  Hilfe  eines  Prismas  zerlegt  wird,  da  die  in  Gegenwart  von 
Natriumsalzen  entstehende  gelbe  Flammenfärbnng  durch  eine  Gruppe 
von  Lichtstrahlen  bedingt  wird,  denen  ein  bestimmter  Brechungs- 
index zukommt,  und  zwar  von  Strahlen,  welche  dem  gelben  Theil  des 
Sonnenspektrums  vom  Brechnngslndex  der  Fraunhofer*schen  Linie  D 
(richtiger  einer  Gruppe  von  Linien)  entsprechen,  während  eine 
Kaliumsalze  enthaltende  Flamme  keine  gelben,   sondern  nur  rothe 


Das  Kalium  bildet  mit  Natrium  Legirungen  in  jedem  MeDgenTerhältniss. 
Die  LegirungeD,  die  l  bis  3  Atome  К  aaf  ein  Atom  Na  enthalten,  sind  dem  Qneck- 
silber  analoge  Flüssigkeiten.  Joannis  fand,  dass  bei  der  Zersetzung  von  АѴаюет 
durch  die  Legirungen:  Уа'К,  NaK,  NaK^  und  NaK^  die  entwickelten  Wännemeo- 
gen:  44,5;  44,1,  43,8  und  44,4  Tausend  W.  Ё.  betragen  (darcb  Na  43,6  und  К 
45,4).  Die  Bildung  der  Qüsslgen  Legirung  NaK'  gebt  unter  Entwickelung  von  W&r* 
me  vor  sich-  Die  anderen  LegtroDgea  können  als  Losungen  von  К  und  Na  in  die- 
ser flüssigen  Legirung  betrachtet  werden.  Jedenfalls  ist  die  Emiedrigang  der 
Schmelztemperatur  dieser  Legirungen  ebenso  augenscheiollch,  wie  die  der  zosam- 
mengeschmolzenen  Miscbangen  (Legirungen)  des  Kali-  und  Katronsalpeters  (тег^ 
Anm.  14). 
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nnd  violette  вігаЫѳп  aussendet.  Wenn  sich  in  einer  Flamme  Kalinm- 
salze  befinden,  so  erhält  man  daher  bei  der  Zerlegung  des  Lichtes 
(der  an  und  für  sich  farblosen,  aber  durch  das  Salz  gefärbten 
Flamme)  durch  ein  Prisma  rothe  und  violette  Lichtstreifen,  die  von 
einander  relativ  weit  entfernt  sind;  eine  durch  Natriumsalze  gefärbte 
Flamme  dagegen  bedingt  das  Erscheinen  eines  gelben  Lichtstreifens. 
Enthält  eine  Flamme  gleichzeitig  beide  Metalle,  so  erscheinen  anch 
gleichzeitig  die  Spektrallinien,  die  dem  Kalium  und  dem  Natrium 
entsprechen. 


Fif.  117.  SpektrklKppmt  snr  Dntenncbung  gef&rbter  Flammen.  Du  Prlima  Ж  nnd  der  TUch  0  werden 
mit  elam  asdurdalehUgen  Рэд4мк«1  oder  Tneh  bedcokk  Dvrcb  в  ЬеоЬмЬШ  тжл  du  epektram, 
welehei  beim  ПвПЬггв  der  in  nntennebeBdeB  SabtUu  (miUelet  dei  nsttadnbtM  XJ>  In  die  PltM- 
ПМ  enUtabt.  P  wird  dnreb  eise  Пшшп*  belMCbtet,  w  Лшм  die  Skml«  dnreh  BeOezIoa  In  8  neben  dem 

Spekiram  егмЪеІ&(,  */м. 

Zur  beqaemen  Untersuchung  solcher  Flammenfärbnngen  dienen 
besondere  SpektreUapparate  ")t  welche  aus  einem  das  Licht  brechen- 
den Prisma  Б  (Fig,  117)  nnd  drei  Röhren  bestehen,  die  auf  die 

23)  Zu  geDäaea  Messungen  uod  vergleicbenden  Untersuchungen  benutzt  man 
komplizirtere  Apparate,  die  eine  stärkere  Lichtzerstreuung  bewirken  und  zu  diesem 
Zwecke  mit  mehreren  Prismen  versehen  sind.  So  z.  B.  geht  das  Licht  im  Spektro- 
skop von  Browning  zunächst  durch  sechs  Prismen,  wird  darauf,  nachdem  es  totale 
Reflexion  erfahren,  durch  den  oberen  Theil  derselben  sechs  Prismen  nach  unten 
zarückgeftihrt  and  gelangt  endlich  durch  abermalige  totale  Reflexion  in  das  Okular- 
robr.  Bei  so  bedeutender  Licbtzerstreuung  kann  die  relative  Lage  der  Spektralli- 
nien  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden.  Zur  absolnten  und  genauen  Messung  der 
W^lenläogen  sind  Spektralapparate  mit  DiSraktlonsgittern  von  besonderer  Wich- 
tigkeit Spektralapparate  Terschiedenster  KonstruktloD  werden  zu  speziellen  Zwe- 
cken z.  B.  zur  UDtersuchang  des  Lichtes  von  Himmelskörpern,  zm*  Beobacbtong  der 
AbsorpUoDSspektreD  von  mikroskopischen  Präparaten  u.  s.  w.  benutzt  Ausführlicheres 
hierüber  findet  man  in  den  Lehrbüchern  der  РЬтзік  und  in  speziellen,  die  Spek- 
tralanalyse behandelnden  Schriften.  Eines  verdienten  Rufss  geniessen  anter  diesen 
letzteren  die  Werke  von  Roscoe,  Kayser,  Vogel  und  Lecoq  de  Boisbandran. 
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FUichen  des  Brechungswinkels  des  Prismas  gerichtet  sind.  An  dem 
vom  Prisma  abgewendeten  Ende  des  Rohrs  А  befindet  sieb  ein  ver- 
tikaler Spalt  H  zum  Durchlassen  des  zu  untersuchenden  Lichtes, 
dessen  Strahlen  in  diesem  Rohre  (dem  Kollimator)  eine  parallele 
Bichtang  erhalten,  dann  auf  das  Prisma  E  gerichtet  und  in  dem- 
selben gebrochen  und  zerstreut  werden.  Das  hierbei  entstehende 
Spektrum  beobachtet  man  durch  das  Sehrohr  B.  Das  dritte  Robr  С 
enthält  (an  seinem  Ende  F)  eine  anf  durchsichtigem  Olase  hori- 
zontal angebrachte  Skala,  welche  besonders  beleuchtet  wird  (mit- 
telst eines  Gasbrenners  oder  einer  Kerze,  die  in  der  Figur  nicht 
abgebildet  sind).  Das  Bild  dieser  Skala  wird  von  der  Fläche  des 
Prismas,  vor  welcher  sich  das  Sehrohr  В  befindet,  in  der  Weise 
reflektirt,  dass  es  zugleich  mit  dem  Spektrum  der  zu  untersuchen- 
den Lichtquelle  durch  das  Sehrohr  beobachtet  werden  kann.  Lässt 
man  durch  den  Spalt  des  Rohres  А  das  Sonnenlicht  eindringen,  so 
wird  dem  durch  die  Oefihung  G-  in  das  Sehrohr  schauenden  Beobachter 
das  Sonnenspektrum  mit  den  dnnkeln  Fraunhofer 'sehen  Linien  er- 
scheinen (wenn  der  Spalt  eng  genug  und  der  Apparat  richtig  einge- 
stellt ist  ").  Kleinere  Spektralapparat«  sind  gewöhnlich  in  der  Weise 
eingestellt,  dass  man  rechts  den  violetten  und  links  den  rothen  Theü 
des  Spektrums  erblickt  und  die  Frannhofer'sche  Linie  D  (des  gel- 
ben Theils  des  Spektrums)  am  SO-^ten  Theilstriche  des  Skala  er- 
scheint Wird  in  solchem  Apparate  das  Licht,  welches  ein  glü- 
hender fester  Kdrper  ausstrahlt,  z.  B.  das  Drummond'sche  Kaik- 
licht,  beobachtet,  so  sind  alle  Farben  des  Sonnenspektrums,  nicht 
aber  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  zu  sehen.  Stellt  man  dagegen 
vor  den  Spalt  H  des  Spektralapparates  eine  nicht  leuchtende 
Flamme,  die  an  und  für  sich  kein  sichtbares  Spektrum  gibt  (eine 
Gasflamme  oder  die  blasse  Flamme  von  Wasserstoffgas,  das  man 


34)  Jeder  spektroskopischen  Beobachtang  moss  offenbar  elo  genaues  Einstellea 
aller  Theile  des  Apparates  vorausgeben,  damit  das  in  demselben  erhaltene  Bild 
möglicbst  deutlich  sei.  Einzelheiten  Uber  die  praktische  Handhabang  der  Spektral- 
apparate sind  gleichfalls  in  speziellen  Werken  za  suchen.  Hier  müssen  wir  einige 
Vertrautheit  des  Lesers  mit  den  wichtigsten  physikalischen  Daten  über  Lichtbre- 
chong,  LlchtzerstrenuDg,  Diffraktion  Toranssetzen,  sowie  die  Kenntniss  der  Theorie 
des  Lichtes,  welche  es  erlaubt  die  Wellenlängen  bestimmter  Lichtstrahlen  in  abso- 
lutem Maasse  aoszuthücken,  auf  Grond  топ  Beobachtmigen  mit  Hilfe  топ  Di№ak- 
tionsgittern,  bei  denen  die  Entfernungen  zwischen  den  Theilstrlcben  sich  leicht  In 
Theilea  eines  Millimeters  bestimmen  lassen. 

25)  Was  die  Dimensionen  der  Skala  anbetrißt,  so  ist  zu  bemerken,  dass  gewöhn- 
lich das  Spektrum  топ  Null  (wo  das  rotbe  Licht  anfängt)  bis  zum  170-sten  Theil- 
striche (wo  das  Ende  des  sichtbaren  violetten  Theiles  liegt)  reicht  und  dass  die 
äusserste  breite  Fraunhofer'sche  Linie  А  im  rotbea  Theile  dem  IT-ten  Theilstriche, 
die  im  Anfang  des  blauen,  nahe  am  grünen  Theile  liegende  Linie  F  dem  90-ten 
und  die  Linie  G,  welche  noch  deutlich  am  Anfangt  des  Tioletten  Theiles  sichtbar 
ist,  dem  127-t6n  Theilstriche  der  Skala  entspricht. 
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aas  einer  Platinspitze  ausströmen  lässt),  nnd  bringt  man  in  die- 
selbe ein  Metallsalz,  so  erhält  man  ein  wesentlich  anderes  Bild. 
Wird  z.  B.  in  die  Flamme  des  Gasbrenners  N  ein  am  Stativ  UL 
befestigter  Platindraht,  an  dessen  Ende  Chlomatrinm  angeschmolzen 

.  ist,  eingeführt,  so  färbt  sich  die  Flamme  gelb  und  im  Spektral- 
apparate erscheint  eine  helle  gelbe  Linie,  welche  mit  dem 
50-ten  Theilstriche  der  gleichzeitig-  sichtbaren  Skala  zusam- 
menföUt.     Im  Natriumspektram    treten   weder    gelbe  Strahlen 

,  anderer  Brechangsindices,  noch  überhaupt  Strahlen  anderer  Far-  . 
ben  neben  dieser  Linie  auf;  das  Spektrum  der  Natrium- 
verbindungen  besteht  also  ans  gelben  Strahlen  derselben  Brechbar- 
keit, wie  die  (schwarze)  Frannhofer'sche  Linie  D  des  Sonnenspek- 
tmms.  Wird  anstatt  des  Natriomsalzes  in  die  Flamme  ein  Kalium- 
salz  gebracht,  so  erscheinen  im  Spektrum  zwei  Linien,  eine  rothe 
in  der  Nähe  der  Fraanhofer'schen  Linie  Ä  nnd  eine  violette,  die 
aber  beide  eine  bedeatead  geringere  Helligkeit  besitzen,  als  die 
Natrinmlinie.  Äasserdem  beobachtet  man  in  den  mittleren  Theilen 
der  Skala  ein  schwaches,  fast  ununterbrochenes  Spektrum.  Bringt 
man  nun  das  Gemisch  eines  Natrium-  nnd  Ealinmsalzes  in  die  Flam- 
me, so  erhält  man  gleichzeitig  drei  Linien:  die  rothe  nnd  schwach 
violette  des  Kaliums  und  die  gelbe  des  Natriums.  Somit  lässt  sich 
mit  Hilfe  des  soeben  beschriebenen  Apparates  das  Yerhältniss  der 
Spektren  der  Metalle  zu  bestimmten  Theilen  des  Sonnenspektrnms 
genau  feststellen.  Die  hierbei  in  Betracht  kommenden  Theile  dieses 
letzteren  sind  die  dunklen,  sogen.  Fraunhofer'schen  Linien,  d.  h. 
die  Tbeile  des  Spektrums,  wo  Lichtstrahlen  bestimmter  Breehbar- 
keit  fehlen.  Die  von  Fraunhofer,  Brewster,  Foucault,  Angström, 
Bunsen,  Kirchhoff,  Cornu,  Lockyer,  Dewar  u.  a.  angestellten  sorg- 
fältigen Beobachtungen  haben  gezeigt,  dass  die  Spektren  einiger  Me- 
talle mit  gewissen  Fraunhofer'schen  Linien  genau  übereinstimmen.  So  z.  B. 
entspricht,  wie  wir  sahen,  die  Natriumlinie  genau  der  Fraunhofer^- 
Bchen  Linie  D.  Diese  Uebereinstimmung,  die  auch  bei  vielen  an- 
deren Metallspektren  beobachtet  wird,  ist  eine  vollkommen  genaue 
(nicht  nur  annähernde)  und  kann  daher  nicht  zufällig  sein.  In  der 
That,  wendet  man  einen  Spektralapparat  mit  einer  grossen  Anzahl 
von  Prismen  nnd  von  bedeutender  Vergrösserungsfähigkeit  an,  so 
zeigt  sich,  dass  die  dunkle  Linie  D  des  Sonnenspektrnms  ans 
einem  ganzen  System  von  feineren  und  dickeren  (schärferen  nnd 
intensiveren),  in  bestimmter  Ordnung  neben  einander  liegenden  dunk- 
len Linien  besteht  ").  In  derselben  Ordnung  erscheinen  anch  die 


96)  Die  zwei  inteasiTSten  IJnien  des  Katrinms  (O)  besitzen  dte  Wellenlängen 
TOD  ОД)068Ѳ5  und  0^0005889  Millimetern;  ausserdem  sind  auch  scbw&cbere  Linien 
sichtbar,  deren  Wellenlängen,  nach  LWeing  and  Dewar,  in  Millionsteln  Millimeter 
folgende  sind:  588,7  und  587,1;  616,0  nnd  615.4;  515,5  und  515,3;  4983  und  498,3 
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hellen  Linien,  in  welche  die  gelbe  Natriumlinie  bei  Anwendnng 
eines  solchen  Apparates  zerlegt  wird.  Jeder  einzelnen  hellen  Linie 
des  Natrinmspektrams  entspricht  genau  eine  dunkle  Linie  des  Son- 
nenspektrums. Dass  wir  in  den  einfachen  Spektralapparaten,  wie 
sie  gewöhnlich  bei  chemischen  Untersuchungen  angewandt  werden, 
anstatt  eines  Liniensystems;  eine  einzige  gelbe  Linie  im  Natrium- 
Spektrum  sehen,  erklärt  sich  einfach  durch  die  geringe  Lichtzer- 
Streuung  im  Prisma  dieser  Apparate  und  die  Grdsse  des  Spalts 
ihres  Objectivs. 

Dieses  genaue  Zusammenfallen  der  heUen  Linien  des  Natriums 
mit  den  entsprechenden  dunklen  Linien  des  Sonnenspektmms  kann, 
wie  gesagt,  nicht  zufällig  sein.  Eine  weitere  Bestätigung  ergibt 
sich  daraus,  dass  die  hellen  Linien  anderer  Metalle  ebenfalls  mit 
bestimmten  dunklen  Linien  des  Sonnenspektrums  sich  decken.  So 
z.  B.  geben  die  Funken,  welche  zwischen  den  eisernen  Elektroden 
einer  BuhmkorflTschen  Spirale  überspringen,  450  deutlich  sicht- 
bare, das  Eisen  charakterisirende  Linien.  Alle  diese  hellen  Li- 
nien, die  das  Spektrum  des  Eisens  bilden,  treten,  wie  Eirchhoff 
gezeigt  hat,  im  Sonnenspektrom  als  dunkle  Fraunhofer*eche  Linien 
auf,  die  genau  an  denselben  Stellen  sich  befinden,  wie  die  hellen 
Linien  im  Eisenspektrum,  ganz  ebenso  wie  die  Natriumlinien  als 
Fraunhofer' sehe  Linie  D  Im  Sonnenspektrum  auftreten.  Zahlreiche 
Beobachter  haben  auf  diese  Weise  das  Sonnenspektmm  und  die 
Spektren  verschiedener  Metalle  parallelen  Untersuchungen  unter- 
worfen und  in  dem  ersteren  Linien  gefunden,  die  nicht  nur  den 
Linien  des  Natriums  und  des  Eisens,  sondern  aach  vieler  anderen 
Metalle  genau  entsprechen  ").  Die  Spektra  solcher  Elemente,  wie 
Wasserstoif.  Sauerstoff,  Stickstoff  und  and.  Gase,  können  in  Geiss- 
ler'schen  Köhren  beobachtet  werden,  d.  h.  in  Glasröhren,  weiche 
mit  dem  betreffenden  Gase  in  verdibintem  Zustande  gefüllt 
sind  und  durch  welche  man  eine  Buhmkorff'sche  Spirale  sich 


n.  s.  w.  Wie  zwischen  den  hier  paarweise  zosammengestellteD  Linien,  so  soeben 
viele  Forseber  auch  bei  anderen  Elementen  eine  einfache  Gesetzmässigkeit  in  dem 
Verhältniss  der  WellenlangeQ  aufzufinden. 

27)  Die  genauesten  hierauf  bezüglichen  Bestimmungen  wurden  an  Spektren, 
welche  durch  Diffraktion  entstehen,  angestellt.  In  solchen  Spektren  hängt  die 
Lage  der  dunklen  und  hellen  Linien  weder  von  dem  Brechangsindez  des  Materials, 
aus  welchem  das  Prisma  besteht,  noch  von  der  Lichtzerstrenung  im  Apparate  ab. 
Die  beste,  d.  h.  allgemeinste  und  genaueste  Methode,  die  Resultate  solcher  Beob- 
acbtangen  auszudrücken,  besteht  darin,  dass  man  die  Wellenlängen,  welche  den 
Strahlen  bestimmter  Brechbarkeit  entsprechen,  bestimmt  Diese  Wellenlängen  wer- 
den in  MllllDittcli  ■lllliReter  angegeben;  die  Zehn  Millionstel  sind  schon  zweifelhaft 
and  liegen  inaerhalb  der  Fehlergrenzen.  Zur  Orientinmg  geben  wir  zunächst  die 
Wellenlängen  an,  welche  den  wichtigsten  Fraunhofer'schen  Linien  und  den  einzelnen 
Farben  des  Spektnms  entsprechen. 
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entladen  lässt.  Der  Wasserstoff  gibt  ein  Spektrum,  das  aus 
drei  Linien  besteht:  einer  rothen,'  welche  der  Fraunhofer'schen 
Linie  D,  einer  grttnen,  welche  F.  und  einer  violetten,  welche  einer 
der  zwischen  G  und  H  liegenden  Linien  entspricht.  Von  diesen 
Strahlen  ist  der  rothe  am  hellsten;  daher  schebt  uns  auch  das  Licht 
▼on  Wasserstoffgas,  bei  der  elektrischen  Entladung  durch  ein  mit 
demselben  gefülltes  Geissler'sches  Rohr,  röthlich  zu  sein. 

Die  Uebereinstimmung  der  Frannhofer'schen  Linien  mit  den 
Spektren  der  Metalle  hängt  топ   der  Erscheinung  der  sogen. 


Frannhofar'sche  Liote  .   .  А  В  С  D 

Wellenlänge   761,0  687^  666,6        'ЗвѲ^  —  т^ 

Farbe.  ......  roth  orange 

Frauohofefscbe  Linie  .  .  E  b  F            G  H 

Wellenlänge   527,3  518,7  486,5        431,0  397,2 

Farbe   gelb  grüu  hellblau  violett 


In  der  aacbfolgeaden  Tabelle  sind  für  einige  »lifaelM  Kiryar  ttn  WtlleiliiieR  ihrer 

Licht&trablea,  natürlicb  bei  weitem  nicht  alle,  sondern  nur  die  der  längsten  und 
ihellaten  Linien  (s.  unten)  zusammengestellt.  Mit  Fettdruck  sind  die  WellenlängeD 
ider  inteaeivsten  unter  den  deutlich  sichtbaren  nod  in  der  Flamme  eines  Gasbreaners- 
in  Geieelerecben  Rohren  oder  mittelst  elektrischer  Entladung  leicht  erhältlichen 
Linien  bezeichnet.  Diese  Linien  gehören  den  einfachen  Körpern,  and  zwar  im  glü- 
henden oder  rerdünnten  gasförmigen  Zustande,  was  nicht  zu  übersehen  ist,  da  die 
Spektren  mit  der  Temperatur  und  dem  Drucke  unter  Umständen  sich  wesentlich  тег- 
äaderB  Zusammengesetzte  Körper  geben  andere  Spektrallioien  (s.  weiter  UQten)^ 
doch  werden  sie  in  vielen  Fällen  durch  die  Flamme  oder  die  elektrische  Entla- 
dung zersetKL 
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ilmkehrung  des  Spektrums  ab.  Diese  Erscheinung  besteht,  wie 
weiter  gezeigt  werden  soll,  darin,  dass  nnter  bestimmten  Be- 
dingungen, anstatt  des  hellen  Spektrums  eines  Metalles,  ein 
dunkles,  aus  Fraunhofer 'sehen  Linien  bestehendes,  hervorgerufen 
werden  kann.  Um  diese  Erscheinung  zu  erklären,  mnss  man  erwägen, 

dass  beim  Hin- 
durchgehen des 
Lichtes  durch  ge- 
wisse durchsich- 
tige Substanzen 
Strahlen  топ  be- 
stimmter Brech- 
barkeit zurück- 
gehalten werden, 

wie  dies  an  gefärbten  Lösungen  leicht  zu  ersehen  ist.  Das 
Licht,  welches  durch  die  gelbe  Lösung  eines  Uransalzes  ge- 
gangen ist,  enthält  keine  violetten  Strahlen;  die  rothe  Lösung  der 
Uebermangansäure  hält  viele  Strahlen  im  gelben,  grünen  und  blauen 


Fig.  118.    AlMorptloiiMpektKii  de«  Stickatoffdiozydee  (1)  and  des  Jod- 
dmpfei  (S). 


Man  капо  апоеЬтео,  dass  das  rothe  Licht  den  Stratilen  entspricht,  deren  Wel- 
lenläogen  780  bis  650  beträgt,  das  orangefarbene  von  650  bis  590,  das  деШ  топ 
590  bis  520,  das  grüne  von  520  bis  490,  das  blatte  топ  490  bis  430  nnd  das  ето- 
lette  TOD  430  bis  380.  Oberhalb  780  sind  die  Strahlen  kaom  sichtbar  —  oltrarotb, 
ebenso  wie  die  nnterbalb  380  —  ultraTiolett. 

In  der  Tabelle  sind  die  Spektrallinien  ebenso  geordnet,  wie  sie  im  Spektrom 
erscheinen,  links  die  rothen,  rechts  die  violetten.  Fett  gedruckt  sind,  wie  erwjümt, 
die  Linien,  welche  so  bell  und  leicht  aufzufinden  sind,  dass  man  mit  Hilfe  dersel- 
ben bequem  sowol  die  Uebereinstimmusg  der  Skalentheilungen  mit  den  Wellen- 
längen, als  auch  die  Beimengung  eines  gegebenen  Elementes  in  einem  anderen 
nachweisen  kann.  Durch  Klammern  sind  die  Zahlen  derjenigen  Linien  rerbun- 
den,  zwischen  welchen  bei  genütrender  Dispersion  im  Spektralapparate  mehrere  an- 
dere Linien  deutlich  zu  sehen  sind.  In  den  gewöhnlichen  In  Latioratorien  gebräuch- 
lichen Apparat«!  mit  einem  Prisma,  gehen  die  Linien,  deren  Wellenlängen  sich 
nur  am  3—3  Millionstel  Millimeter  unterscheiden,  tn  einander  ііЬвг,  selbst  bei 
schärfster  Einstellung  des  Apparates  und  bei  Anwendung  einer  so  hellen  Licht- 
quelle, dass  die  Beobachtung  bei  möglichst  enger  Spaltofitaung  ausgefiihrt  werden 
kann.  Ist  aber  die  Weite  des  Spaltes  grösser,  so  erscheinen  selbst  Linien,  deren 
Wellenlängen  um  20  Millionstel  Millimeter  differiren,  als  eine  einzige  breite  Linie. 
Bei  schwacher  Beleuchtung  (d.  h.  wenn  eine  geringe  Lichtmenge  in  den  Apparat 
eindringt),  sind  nur  die  hellsten  Linien  deutlich  sichtbar.  Die  Länge  der  SpektraJlinien 
stimmt  nicht  immer  mit  ihrer  Helligkeit  überein.  Nach  Lockyer  wird  sie  in  der 
Weise  bestimmt,  dass  man  die  Kohleneleklroden,  zwischen  denen  die  Metalldämpfe 
ins  Glühen  gebracht  werden,  nicht  parallel  dem  Spalt,  wie  dies  gewöhnlich  zur  Er- 
langung einer  grösseren  Licbtmenge  geschiebt,  sondern  perpendlkulär  zu  dem- 
selben aufstellt  Dann  erscheinen  einige  Linien  kürzer,  andere  länger.  Gewöhnlich 
sind,  nach  Lockyer,  Dewar,  Comn,  diejenigen  Linien  am  längsten,  mit  denen  sich 
am  leichtesten  die  ümhehrung  des  Spektrums  erzielen  lässt.  Demnach  sind  diese 
Linien  auch  die  charakteristischsten.  Nur  die  längsten  und  hellsten  Linien  sind  in 
unserer  Tabelle  uigefShrt  Die  in  der  Tabelle  gegebenen  Linien  beziehen  sich  fer- 
ner auf  die  lettchtenden  Spektren  der  glühenden  verdünnten  Dämpfe  einfaeh» 
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Theile  des  Spektrums  zurück;  die  Lösungen  von  KupfersaJzen  ab- 
sorbiren  fast  alle  lothen  Strahlen.  Manche  farblose  Lösungen  be- 
sitzen gleichfalls  die  Eigenschaft  Strahlen  bestimmter  Brechbarkeit 
zu  absorbiren  und  geben  daher  chai-akteristi^che  Absorptionsspektren. 
So  z.  B.  absorbiren  Lösungen  von  Didymsalzen  Lichtstrahlen, 
welche  bestimmten  Brechongsindices  entsprechen;  daher  erhalt  man 
beim  Betrachten  des  Spektrums  dieses  Lichtes  den  Eindruck  ") 
von  schwarzen  Linien,  wie  in  nebenstehender  Figur  119  abgebildet 
ist.  Aach  viele  Dämpfe 
(J»)  und  Gase  (NO») 
geben  derartige  Spekt- 
ren.  Nach  dem  Hin- 
durchgehen durch  eine 
dicke  Schicht  von  Was-^ 
serdampf,  Sauerstoff  oder 
Stickstoff  gibt  das  Son- 
nenlicht ebenfalls  eigen- 
thttmliche  Absorptionsspektren.  Daher  erscheinen  im  Sonnenspek- 
trom,  insbesondere  Morgens  und  Abends,  d.  h,  wenn  die  Son- 


Flf.  119.  AbBorpUo&npektND  топ  Didymulnn  In  >ebwuh«r 
UM  iB  koauntrirter  LhuBf  (вмЬ  Leeoq  de  ВоІіЬмАгав). 


Körper.  Da  aber  bei  bedeutendea  AeoderuDgeti  der  Temperatur  uad  der  ОапфГ- 
dichte  auch  die  Spektren  sich  verändern,  z.  B.  schwache  Linien  deutlicher  hervortre- 
ten nnd  helle  manchmal  gändich  Terscbninden,  wie  besonders  aus  СІашісіап'»  Untor- 
SDchuDgen  der  Halogenspoktren  hervorgeht,  so  <üirf  den  Wellenlängen  der  hellsten  Li- 
nien, so  lange  unsere  Beobachtungsmethoden  und  die  Theorie  des  Gegenstandes 
weitere  Fortschritte  nicht  gemacht  babeu.  keine  besondere  theoreUscbe  Bedeutung 
beigelegt  werden.  Die  Helligkeit  der  Spektrallinien  hat  zunächst  eine  Bedeutung 
nur  in  praktischer  Hinsicht,  als  wichtiges  Hlllsmfttel  bei  unseren  gewöhnlichen 
spektroskopischen  Beobachtungen- 
SS)  Die  Lichteindrlicke  sind,  wie  überhaupt  alle  unsere  Slnneselndriicke,  rela- 
tiver Natur:  da  wo  im  Spektrum  des  Lichtes,  welches  durch  ein  absorbirendes  Me- 
dium bindorchgegangen  ist.  gewisse  Lichtstrahlen  zu  fehlen  scheinen,  sind  sie 
möglicherweise  im  Grnnde  nur  abgeschwächt.  Bei  den  Absorptionsspektren  wird 
dieses  direkt  sowol  durch  den  Versuch  (indem  man  Lösungen  verschiedener  Kon- 
zentration oder  dieselben  Lösungen  bei  verschiedener  Dicke  der  Schichte  anwendet), 
als  anch  durch  spektroskopiscbe  Messungen  (wie  sie  in  den  Lehrbüchern  der  Physik 
beschrieben  sind,  z.  H.  mittelst  des  Apparates  von  Vierordt)  bewiesen.  Die  relative 
Schärfe  der  schwarzen  Linien  in  den  Absorptionsspektren  und  der  hellen  farbigen 
Lüiien  In  den  Emissionsspektren  leuchtender  Dämpfe  und  Gase,  welche  dieselben  bei 
der  Beobachtung  an  und  für  sich  so  leicht  erkenntlich  macht,  ist  hei  den  Messungen 
derselben  eine  (Quelle  bedeutender  Schwierigkeiten,  wie  dies  z.  B.  aach  die  Helligkeit 
gewisser  Sterne  ist 

Die  Methode  der  Beobachtung  von  Absorptionsspektren  besteht  in  folgendem: 
man  benutzt  eine  Lichtquelle,  die  weisses  Licht  ausstrahlt  und  ein  kontlnuirliches, 
weder  schwarze  Linien  noch  helle  Streifen  enthaltendes  Spektrum  gibt,  z.  B.  eine 
Kerze,  eine  Lampe  u.  s.  w.  Auf  diese  Lichtquelle  richtet  man  das  Spaltrohr  des 
Spektroskopes  und  erhält  dann  beim  Hineinsehen  in  das  Beobacbtungsfemrohr  alle 
Farben  des  Spektrums.  Bringt  man  nun  zwischen  die  Lichtquelle  und  den  Spalt 
des  Spektroskopes  (oder  auch  im  Apparate  selbst  auf  dem  von  den  Lichtstrahlen 
zurückgelegten  Wege)  ein  absorbirendes  durchsichtiges  Medium,  z.  B.  eine  Lösung 
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nenstrahlen  einen  längeren  Weg  in  der  Atmosphäre,  welche 
diese  Gase  enthält,  zuräckzolegen  haben,  als  um  die  Mittags- 
zeit, besondere  dunkle,  sogen.  Luftlinien,  die  Brewster  zuerst 
beobachtete.  Offenbar  können  demnach  die  Fraunhofer 'sehen  Linien 
durch  die  Absorption  gewisser  Strahlen  des  Sonnenlichtes  auf  dem 
Wege  von  der  Sonne  zur  Erde  ihre  Erklärung  finden.  Dies  wurde 
denn  auch  durch  die  von  Kfrchhoff  (185i^)  Uber  das  Verhältniss  der 
Absorptionsspektren  zu  den  Spektren  leuchtender,  ins  Glühen  ge- 
brachter Gase  ausgeführten  Untersuchungen,  von  denen  die  ausser- 
ordentlichen Erfolge  der  Spektralanalyse  ihren  Ausgang  nahmen, 
bewiesen.  Es  war  schon  seit  Langem  beobachtet  worden  (Fraunhofer, 
Foucault,  Angström).  dass  das  Lichtspektrum  der  Natriumflamme 
dieselben  zwei  Linien  enthält,  welche  im  Sonnenspektrum  mit 
dem  Buchstab  n  D  bezeichnet  werden,  hier  aber  in  Form  von 
schwarzen  Linien  erscheinen,  die  offenbar  einem  Absorptionsspek- 
trum angehören.  Als  nun  Kirchhoff  abgeschwächtes  Sonnenlicht  auf 
den  Spalt  des  Spektroskopes  fallen  Hess,  gleichzeitig  aber  vor  dem- 
selben eine  Natriumflarame  aufstellte,  so  ergab  sich  ein  vollstän- 
diges Zusammenfallen  dieser  Linien,  d.  h.  die  hellen  Natrinmlinien 
bedeckten  genau  die  Linie  X>  des  Sonnenspektrums.  Es  zeigte  sich 
ferner,  dass  das  kontinnirliche  Spektrum  des  Drummond'schen  Ealk- 
lichtes  eine  schwarze  D-  Linie  enthält,  wenn  sich  zwischen  der 
Lichtquelle  und  dem  Spalt  des  Apparates  eine  Natrinmfiamme  be- 
findet. Da  es  also  gelungen  war,  künstlich  eine  Fraunhoter^sche 
Linie  zu  erhalten,  so  konnte  nun  kein  Zweifel  mehr  darüber  bestehen, 


oder  ein  mit  Gae  gefülltes  Bohr,  so  wird  entweder  das  ganze  Spektrum  (äeicb- 
mSssig  abgeschwächt,  oder  es  erscheinen  im  bellen  Felde  des  kontinalrlicheB  Spek* 
trnms  an  bestimmten  Stellen  Absorptfonsstreifen,  die  je  nach  der  Natar  des  absor- 
birenden  Mediams  verschiedene  Breite,  Lage,  Schärfe  der  Umrisse  und  Inteosittt 
der  Lichtabsorption  besitzen  Wie  die  leuchtenden  Spektren  glUbender  Gase  and 
Dämpfe,  so  sind  auch  die  Absorptionsspektren  einer  grossen  Anzahl  von  Sobstanzen, 
in  manchen  b'äilen  sehr  eingehend  nntenucbt  worden.  So  z.  B.  das  Spektrum  der 
braunen  Stickstoffdioxyddämpfe  (von  Haaselberg  in  Pulkowo),  die  Spektren  von 
Farbstoffen,  namentlich  derjenigen,  welche  in  der  ortbochromatiscben  Photographie 
Anwendung  finden  (von  Eder  u.  a.),  die  Spektren  des  Blutes,  des  Chlorophylls  (des 
griiaen  Farbstoffes  der  PQanzen)  u.  ähnl.  Substanzen.  Es  zeigte  sich,  dass  mit  Hilfe 
solcher  Spektren  geringe  Mengen  der  betreffenden  Substanzen,  sogar  unter  dem 
Mikroskop  (Spektralmikroskop)  nachgewiesen  und  die  Veränderungen  derselben 
untersucht  werden  können. 

Die  Absorptionsspektren,  die  man  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhiUt 
und  den  Stoffen  in  allen  Aggregatznständen  eigen  sind,  bieten  ein  weites, 
bisher  aber  wenig  beubeiteles  Feld  flir  die  wissenechaftlicbe  UntecsQcbnng  dar. 
Das  Studium  derselben  vertriebt  eine  ausgiebige  Ente  an  wichtigen  Besoltatsn, 
sowol  für  die  Theorie  der  gesammten  Spektroskopie,  als  auch  für  die  Erfbrsdbuiig 
der  Struktur  der  Stoffe.  Bei  den  Farbstoffen  hat  sich  bereits  erwiesen,  dass  in  ge- 
wissen Fällen  eine  gegebene  Veränderung  der  Zusammensetzung  und  der  Struktur 
nicht  nnr  eine  bestimmte  Aenderung  der  Farbe,  sondern  auch  eine  Verschiebung 
der  Absorptionsspektren  um  bestimmte  Weüenli'ngen  zur  Folge  bat 
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dass  diese  Linie  im  Sonnenspektrum  deshalb  sichtbar  iet,  weil 
das  Sonnenlicht  irgendwo  durch  g-lUhende  Natriumdümpfe  geht. 
Man  war  auf  diese  Weise  zu  einem  neuem  Begriffe,  dem  der 
Umkehrung  der  Spektren  d.  h.  der  Korrelation  zwischen  den  von 
«iner  Substanz  unter  gegebenen  Tempera^urbedingungen  ausge- 
strahlten und  absorbirten  Liehtwellen  gelai^.  Auf  G-rund  einer 
eingehenden  Analyse  dieses  Verhältnisses,  brachte  Kirchhoff  dasselbe 
in  einem  Gesetze  zum  Ausdruck,  das  sich  elementar  folgendermaas- 
sen  fonnuUren  l&sst:  bei  einer  gegebenen  Temperatur  ist  das  Ver- 
hältniss  zwischen  der  Intensität  des  emittirten  Lichtes  топ  bestimm- 
ter Wellenlänge  und  der  Absorptionsföhigkelt  f&r  dasselbe  Licht 
(von  gleicher  Wellenlänge)  eine  konstante  Grösse  Ebenso  wie 
eine  schwarze  matte  Oberfläche  Wärmestrahlen  in  grosser  Menge 
aussendet  und  andererseits  sie  auch  in  grosser  Menge  absorbirt, 
während  eine  glänzende  Metalloberfläche  wenige  solcher  Strahlen 
aussendet  und  wenige  absorbirt,  so  strahlt  auch  eine  durch 
Natrium  gelbgefärbte  Flamme  eine  bedeutende  Menge  gelben  Lich- 
tes von  bestimmter  Brechbarkeit  ans  und  besitzt  zugleich  die 
Fähigkeit,  grösssere  Mengen  von  Lichtstrahlen  derselben  Brechbar- 
keit zu  absorbiren.  Ueberhaupt  werden  die  Lichtstrahlen,  die  von 
einem  gegebenen  Medium  erzeugt  werden,  von  demselben  beim  Hin- 
durchgehen auch  zurückgehalten. 

Э9)  Um  die  Umkehrbarkeit  der  Spektren  darzutbun,  sind  verscbiedene  Methoden 
in  grosser  Anzahl  vorgeschlagen  worden.  Wir  erwähnen  hier  nur  die  zwei,  welche 
am  leichtesten  anszuführen  sind.  Die  Methode  топ  Bansen  besteht  darin,  d&as  man 
in  einen  znr  Entwickelang  топ  Wasserstoif  dienenden  Apparat  Kochsalz  (dessen 
Tbeilchen  тот  Wassersto^ias  mit  Tortgerissen  werden  nnd  sebe  Flamme  gelb 
förben)  bringt  und  das  Gas  in  zwei  Brenner  leitet,  топ  denen  einer  eine  breite 
flache,  der  andere,  mit  einer  engen  Oeffiiung  тегзеЬепе,  eine  kleine  Flamme  gibt 
Das  blassere  Licht  dieser  letzteren  Flamme  erscheint  auf  der  hellen  flachen  (тіеі 
gelbes  Natrinmlicht  aussendenden)  Flamme  als  dunkler  Fleck.  Nach  Ssadowsky 
wird  beim  Spektialapparate,  der  auf  eine  Lampe  (die  ein  kontinuirliches  Spektrum 
gibt)  eerichtet  ist,  das  Tordere  Rohr  Ä  (Fig.  117)  abgeschraubt  und  zwischen  dieses 
und  das  Prisma  eine  kocbsalzbaltige  Weingeistflamme  gebracht;  beim  Hineinsehen 
in  das  Okularrohr  В  erblickt  man  dann  direkt  die  schwarze  Linie  des  Natriums. 
Der  Versuch  gelingt  stets,  wenn  die  Lichtstärken  beider  Lampen  in  dem  rich- 
tigen Verhältniss  zu  einander  stehen. 

30)  Als  Absorptionsfähi^eit  bezeichnet  man  das  Verhältniss  der  Intensität  des 
auf  einen  Körper  fallenden  Lichtes  (топ  bestimmter  Wellenlänge)  zu  derjenigen  des 
Ton  ihm  zurückgehaltenen.  Direkte,  топ  Bnnsen  und  Roscoe  angestellte  Versuche, 
haben  gezeigt,  dass  dieses  Verhältniss  für  jeden  gegebenen  Körper  ein  konstantes 
ist.  Bezeichnen  wir  dieses  VerhsUtnlss  für  einen  gegebenen  Köiiwr  bei  gegebener 
Temperatur,  z.  B.  für  eine  durch  Natrium  gefärbte  Flamme,  mit  Ä  und  die  Inten- 
sität des  Lichtes  gleicher  Wellenlänge,  das  bei  derselben  Temperatur  von  dem- 
selben Körper  ausgestrahlt  wird,  mit  E,  so  ist  nach  Kirchhofs  Gesetz  der  Quotient 
A/E  eine  Konstante,  die  топ  der  Natur  des  Körpers  unabhängig  ist  (wol  ist  aber 
А  топ  derselben  abhängig)  und  nur  durch  die  Temperatur  und  die  Wellenlänge 
bestimmt  wird.  Die  Erläuterung  und  Entwicklung  des  Khxhboff'schen  Gesetzes  fin- 
det man  in  den  Lehrbüchern  der  Physik. 

MfBdelejaw.  Cbtnit.  39 
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Die  hellen  Spektrallinien,  welche  ein  gegebenes  Metall  charak- 
terisiren,  können  also  ahsorbirt,  d.  h.  in  dunkle  Linien  nmgewan- 
delt  werden,  wenn  das  betrelFende  Licht,  bei  kontinuirlichem  Spek- 
trum, durch  einen  das  gegebene  Metall  enthaltenden  Baum  hindurch- 
geht. Dieser  Vorgang,  der  künstlich  hervorgerufen  werden  kann, 
muss  offenbar  auch  beim  Sonnenlichte  stattfinden,  da  das  Spektrum 
desselben  schwarze,  für  gewisse  Metalle  charakteristische  Linien 
enthält.  Die  Fraanhofer*schen  Linien  stellen  also  ein  Absorptions- 
spektrum dar;  sie  entstehen  infolge  der  TJmkehnmg  des  Spektrums 
unter  der  Voraussetzung  natürlich,  dass  die  Sonne  an  und  für  sich, 
wie  alle  bekannten  künstlichen  Lichtquellen,  ein  kontinuirliches 
Spektrum  ohne  dunkle  Linien  gibt  ^').  Somit  wird  angenommen, 
dass  die  Sonne,  infolge  ihrer  hohen  Temperatur,  helles  Licht  aus- 
strahlt, das  ein  kontinuirliches  Spektrum  gibt,  und  dass  dieses 
Licht,  bevor  es  in  unser  Auge  gelangt,  durch  einen  mit  Dämpfen 
verschiedener  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  gefüllten  Kaum  hin- 
durchgeht. Da  nun  in  der  Erdatmosphäre  keine  oder  nur  äus- 
serst wenig  Metalldämpfe  enthalten  sind  und  auch  im  Weltraum 
die  Anwesenheit  solcher  Dämpfe  nicht  anzunehmen  ist,  so  bleibt 
nur  die  Annahme  übrig,  dass  dieselben  in  der  die  Sonne  umge- 
benden Atmosphäre  enthalten  sind.  Da  ferner  die  Ursache  des  Son- 
nenlichts in  der  hohen  Temperatur  der  Sonne,  bei  welcher 
Metalle  wie  Natrium  und  sogar  Eisen  sich  aus  ihren  Verbindun- 
gen ausscheiden  nnd  in  den  Dampfzustand  übergehen,  zu  suchen 
ist,  so  wird  die  Existenz  einer  Metalldämpfe  enthaltenden  Atmos- 
phäre leicht  begreiflich.  Wir  müssen  uns  also  die  Sonne  von  einer 
Atmosphäre  glühender  gas-  und  dampfförmiger  Kör[)er  umgeben 
denken      nnd  unter  diesen  müssen  alle  die  elementaren  Stoße 


31)  Werden  Metalle  erhitzt,  so  fangen  sie  etwa  bei  420°  (verschieden  je  nach 
der  Natur  des  Metalles)  an,  Liebt  auszustrahlen,  das  aber  nur  in  einem  danklen 
Ваши  sichtbar  ist  Bei  weiterem  Erhitzen  strahlen  sie  zunächst  rothes,  daun  gelbes 
and  endlich  weisses  Licht  aus.  Komprimirte  - oder  schwere  Gase  (s.  Kap.  III. 
Anm.  44)  geben  bei  starkem  Glühen  ebenfalls  weisses  Licht.  Endlich  ist  auch  das 
Licht  glühender  fltissigkeiten  (z.  B.  geschmolzenen  Stahls  oder  Platins)  weiss, 
d.  h.  zusammengesetzt  Dies  ist  auch  leicht  erklärlich,  da  in  der  dichteren  Stoff- 
masse die  Zahl  der  Zusammenstosse  von  Molekeln  und  Atomen  so  gross  ist,  dass 
das  ausschliessliche  Auftreten  von  Wellen  weniger  bestimmter  Längen,  wie  in  тег- 
diiunten  Gasen  und  Dämpfen,  unmöglich  ist. 

32)  Wie  schon  erwähnt,  war  es  Brewster,  der  zuerst  unter  den  Fraunhofer'schen 
I^inien  die  Luftlinien  топ  den  Sonnenlinien  unterschied.  Janssen  zeigte,  dass  im 
Spektrum  der  Atmosphäre  Linien  enthalten  sind,  die  durch  Absorption  seitens  des 
AVasserdampfes  zu  Stande  kommen.  Jegorow,  Olszewski,  Janssen,  Liveing  und 
Dewar  bewiesen  durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  da^s  auch  der  Luftsauerstoff 
bestimmte  Linien  im  Sonnenspektrum,  namentlich  die  Linie  A,  hervorruft. 

33)  Aehnlich  unseren  vulkanischen  Ausbrüchen,  nur  in  unvergleichlich  gross- 
artigerem Maassiabe,  finden  Eruptionen  auch  auf  der  Sonne  statt  und  bilden  eine 
durchaus  nicht  seltene  Erscheinung.  Sie  erscheinen  für  den  Beobachter  auf  der  Erde 
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sich  befinden,  deren  umgekehii«  Spektren  mit  der  einen  oder  an- 
deren der  Fraunhofer' sehen  Linien  zusammenfallen,  also:  Natrium, 
Eisen,  Wasserstoff,  Lithium,  Calcium,  Magnesium  u.  s.  w.  Auf 
diese  Weise  besitzen  wir  in  den  optischen  Untersuchungen  ein  Mit- 
tel, um  die  Zusammensetzung:  der  uns  unzugänglichen  Himmelskör- 
per zu  erforschen.  Seit  Kirchhoi&  Arbeiten  sind  in  dieser  Hinsicht 
viele  neuen  Kesultate  errungen  worden  und  es  ist  gelungen  an  den 
Spektren  der  Himmelskörper  sowol  Erscheinungen,  welche  auf 
den  letzteren  vor  sieh  gehen,  zu  beobachten  ^*).  also  auch  die 
Existenz  einiger  der  uns  auf  der  Erde  genau  bekannten  Elemente 
auf  denselben  nachzuweisen        Die  Ergebnisse  dieser  Forschungen 


als  ProtaberaDzen,  die  in  Fonn  toq  schwach  leucbteudeo  Damptoaasen  an  dem 
Rande  der  Sonnenscbeibe  bei  totalen  Sonnenfinsternissen  siebtbar  werden.  Diese 
Protaberanzen  können  jetzt  mit  Hilfe  von  Spektral  apparaten,  nach  einer  топ 
Lockrer  angegebenen  Methode,  jederzeit  beobachtet  werden;  sie  enthalten  lencb- 
tende  (helle  Streifen  gebende)  Dbnp[e  veraihledener  einfacher  Körper,  namentlich 
Wasserstoff: 

34)  Das  hervorragende  Interesse  und  die  umfassende  Katar  der  astrophysika- 
Uschen  Unlersuchungen  der  Sonne,  der  Kometen,  der  Fixsterne,  der  Nebel- 
ffecke  u.  s.  w.  machen  dieses  neue  Gebiet  der  Naturforschung  zu  einem  der  wich- 
tigsten; näheres  hierüber  muss  indessen  in  Spezialwerken  nachgelesen  werden.  Bei 
dieser  Gelegenheit  kann  ich  jedoch  nicht  umhin,  den  Leser  vor  den  übereilten 
SchliisseD  zu  warnen,  welche  von  Vielen  bei  ungenügender  Vertrautheit  mit  dem 
Gegenstande  gemacht  werden.  Wie  der  Astronom  leicbt  in  Irrthiimer  verlallt,  wenn 
er  aus  den  beobachteten  Spektren  der  Himmelskörper  Schlüsse  Uber  die  Zu- 
sammensetzung der  einfachen  Körper  zieht,  so  kann  auch  der  Chemiker  leicht  fehl- 
gehen, wenn  er  nur  auf  Grund  spektroskopiscber  Beobacbtungen  die  Natur  der 
Himmelserscheinungen  benrtbeilt- 

Seit  ZöUner's  Untersucbongen  shid  die  Verschiebungen  der  Spektiallinien  zu 
den  wichtigsten  Daten  der  Astrophysik  geworden.  Wie  die  Höhe  eines  musikalischen 
Tones  bei  Annäherung  des  tönenden  Gegenstandes  zorn  Ohre  oder  bei  Entfernung 
von  demselben  eich  Terändert,  so  ändert  sich  auch  die  Höbe  des  Lichttones  oder 
die  Länge  der  Lichtwelle  eines  leuchtenden  Dampfes,  wenn  sich  die  Entfernung 
zwischen  demselben  and  der  Erde,  von  der  ans  wir  ihn  beobachten,  zu-  oder  ab- 
nimmt. Diese  Veränderung  wird  im  Spektrum  als  Verschiebung  der  Linien  sichtbar. 
Die  auf  der  Sonne  stattfindenden  Eruptionen  geben  sogar  gebrochene  Spektrallinien, 
da  die  mit  grosser  Geschwindigkeit  sich  bewegenden  Dampf-  und  Gasmassen,  bald 
sich  in  der  Richtung  zum  Auge  des  Beobachters  fortbewegen,  bald  zurück  zum 
Sonnenkerne  strömen.  Da  die  Erde  sich  mit  dem  Sonnensystem  zwischen  den  Fix- 
sternen bewegt,  so  kann  nach  der  Verschiebung  der  Spektralliaien  im  Lichte  dieser 
letzteren  die  Richtung  und  Gesi^whidigkeit  der  Bewegung  der  Sonne  im  Weltraum 
bestimmt  werden. 

Die  Veränderungen,  die  im  Sonnenkem  und  in  der  Sonnenatmosphäre  vor  sich 
gehen,  werden  gegenw&tig  mit  Hille  des  Spektroskopes  erforscht  Solche  Unter- 
sachungen  werden  auf  zahlreichen  speziell  zu  diesem  Zweck  eingerichteten  astro- 
physikalischen  Oteerratoiien  systematisch  ausgeffihrt. 

35)  Auf  Grund  der  spektroskoplschen  Untersncbungen  muss  die  Existenz  einer 
grossen  Anzahl  der  in  der  Chemie  bekannt«!  Elemente  auf  der  Sonne  and  den 
Gestirnen  angenommen  werden.  Ein  reichhaltiges  Material  ist  in  dieser  Hinsicht 
von  Huggins,  Secchi  u.  and.  gesammelt  worden.  Abgesehen  von  den  auf  der  Erde 
bekannten  Elementen,  wird  auf  der  Sonne  die  Existenz  eines  besonderen  Elementes,  des 
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führen  zu  dem  Schluss,  dass  im  Weltall  die  einfachen  Stoffe  über- 
alle dieselben  sind,  wie  auf  der  Erde,  und  dass  selbst  bei  der  hohen 
Hitze,  die  auf  der  Sonne  herrscht,  eine  Zerstörung  oder  Verände- 
rung dieser  Stoffe,  die  wir  als  die  Elemente  der  Chemie  ansehen, 
nicht  stattfindet.  Eine  hohe  Temperatur  ist  aber  eine  der  Вбт 
dingangen,  unter  welchen  zusammengesetzte  Körper  am  leichte- 
sten zersetzt  werden.  Wenn  also  das  Natrium  und  die  anderen 
ihm  ähnlichen  Elemente  zusammengesetzt  wären,  so  müssten  sie, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  bei  der  Sonnentemperatur  in  ihre 
Bestandtheile  zerfallen.  Diese  Annahme  ist  schon  aus  dem  Fronde 


HeltHm't  angenommeD.  Dieses  Element  ist  durch  eine  im  Spektrum  der  Protuberaozen 
and  der  SoDoeaQeckeD  sehr  deutlich  sichtbare  Linie  cbarakterisirt  (nahe  bei  D,  mit 
eiuer  Wellenlänge  топ  587,5),  die  keinem  der  bekannten  Elemente  zugehört  and  nicht 
als  schwarze  Linie,  durch  Umkehrung  des  Spektrums,  hervorgemfen  werden  kann. 
Diese  АопаЬте  ist  möglicherweise  richtig,  d.  b.  es  wird  vielleicht  ein  einfacher  Kör- 
per entdeckt  werden,  dem  das  Spektrum  des  Helium's  angehört;  es  könnte  sich  aber 
auch  erweisen,  dass  eines  der  bekannten  Elemente  unter  gewissen  Bedingungen  die 
Helinmllnie  gibt,  denn  die  Helligkeit  und  die  Lage  der  8iditi)aren  Spektrallinlen 
verändert  sich  bekanntlich  mit  der  Temperatur,  dem  Druck  und  der  Natar  der  Ver- 
bindung des  betreffenden  Elementes.  So  z.  B.  konnte  Lockyer  am  äussersten  Ende 
des  Caiciumspektmms  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  nur  die  Linie  4ä3  beo- 
bachten, während  bei  erhöhter  Temperatur  die  Linien  397  und  393  sichtbar  wurden 
und  bei  noch  weiterer  Temperaturerhöhung  die  ersterwähnte  Linie  433  ^nzücb  ver- 
säiwand. 

Lockyer  (in  England),  dem  die  Spektroskopie  zahlreiche  wichtige  Beobachtungen 
verdankt,  gelangte  zu  der  Ansicht,  dass  bei  der  auf  der  Sonne  herrschenden  Tem- 
peratar  unsere  elementaren  Körper  zersetzt  werden,  das  Еікеп  z.  B.  unter  Bildung 
zweier  neuen  Elemente,  von  denen  jedes  ein  eigentbümliches  Spektrum  gibt  Zu 
dieser  Annahme  lührte  ihn  die  Beobachtung,  dass  in  verschiedenen  Theilen  der 
Sonne  (den  Flecken,  Protuberanzen  n.  s.  w.)  die  einzelnen  Spektraliinien  des  Eisens 
ungleiche  Intensität  besitzen  und  ferner  dass  in  den  Sonnenflecken  eine  Verschit' 
inmg  (Anm.  34)  gewisser  Linien  dieses  Metalles  beobachtet  wird,  während  gleich- 
zeitig andere  Linien  des  Eisenspektrums  unveriuidert  bleiben,  was,  nach  Lockyer. 
davon  abhängt,  dass  das  eine  Zersetzungsprodukt  des  Eisens  sich  in  Bewegung 
befindet,  während  der  andere  Bestandtheil  in  den  unteren  Schichten  der  Sonnen- 
atmosphäre  verbleibt.  Diese  Erscheinungen  glaubt  aber  Kleiber  dadurch  erklären 
zu  können,  dass  das  sichtbare  Sonnenspektrura  durch  die  Zusammensetzung  der 
Sonnenatmosphäre  in  ihrer  ganzen  Mächtigkeit  bedingt  wird,  dass  die  verschiedenen 
Schichten  der  Sonnenatmosphäre  nicht  gleichmässig  bewegt  sind  und  endlich  dass 
fiir  Spektral linien  verschiedener  Wellenlänge  die  Konstante  des  KirchhofTschen 
Gesetzes  nicht  dieselbe  ist.  Wenn  also  die  Dicke  der  Schichte  eines  glühenden 
Dampfes,  sein  Druck  und  seine  Temperatur  in  dem  Versuche,  den  wir  auf  der 
Erdoberfläche  ausführen,  und  in  einer  gegebenen  Schichte  der  Sonnenatmosphäre 
nicht  die  nämlichen  sind,  so  genügt  dies  schon,  um  eine  merkliche  Verschiedenheit 
in  der  Intensität  der  einzelnen  Streifen  im  Spektrum  eines  und  desselben  elemen- 
taren Körpers  hervorzurufen.  In  Bezug  auf  die  Beobachtung,  dass  nur  ein  Theü 
der  Linien  des  EisenspdEtnims  verschoben  erscheint,  hatten  schon  Liveing  und 
Dewar  bemerkt,  dass  es  nur  die  luigen  (Anm.  37),  in  den  am  stärksten  verdünnten 
Dämpfen  auftretenden  Linien  sind,  die  Verschiebung  erleiden.  Kleiber  seinerseits 
weist  noch  auf  die  folgenden  zwei  Thatsachen  hin:  erstens  wird,  wie  Lockyer 
selbst  angibt,  zuweilen  eine  und  dieselbe  Linie  im   Sonnenqwktrom  bidd 
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berechtigt,  dass  die  Spektra,  welche  wir  unter  den  gewöhnlichen 
Versachsbedingungen  beobachten,  häufig  den  Metallen  selbst  und 
nicht  den  nrspranglich  genommenen  Verbindangen  derselben  ge- 
hören, infolge  der  Zersetzung  derselben  durch  die  Flamme.  Wird 
Kochsalz  in  die  Flamme  eines  Gasbrenners  gebracht,  so  zerfällt 
es  theilweise,  zunächst  wahrscheinlich  mit  Wasser  in  Chlorwasser- 
stoff und  Natriumhydi'oxyd;  letzteres  wird  zum  Theil  von  den 
Eohlenstoffverbindungen  der  Flamme  zu  metallischem  Natrium  reda- 
zirt,  dessen  Dämpfe  glühend  werden  und  Licht  von  bestimmter 


iD  Terschobeoer  (pebrocbener),  bald  in  normaler  Lage  beob^^htet;  zwei- 
tens, hängt  die  Lichtinteasität  der  einzelnen  Spektrallinien  топ  der  ver- 
schiedenen Temperatur  und  Dichte  der  Schichten  der  Sonnenatmoephäre  ab,  so 
dass  infolge  der  Bewegung  der  oberen  Schiebten  die  durch  dieselben  bedingten  Li- 
nien -verschoben  werden  Icönnen,  wШlгend  andere  Linien,  welche  den  unteren  Schich- 
ten ihre  Entstehung  verdanken,  nnveriindert  bleiben.  Ausserdem  muss  ich  meiner^ 
s^ts  bemerken,  dass  die  von  Lockyer  angenommenen  Bestandtbeile  des  Eisens,  sich 
auf  der  Sonne  gleichzeitig  neben  einander  befinden  miissen,  wenn  wir  im  Sonnen- 
Uchte  das  normale  Elsenspektrum  beobachten;  dann  bleibt  es  aber  unerklärlich, 
wie  der  eine  Bestaadtbeil  des  Eisens  sich  ia  Bewegung  beSnden  kann,  während 
der  andere  in  Rohe  verharrt.  Da  ferner  das  Eisenspektrum  In  der  Sonne  sich  voil- 
kommen  mit  denjenigen  deckt,  das  wir  iu  unseren  Versuchen,  bei  relativ  niedrigen 
Temperaturen,  im  Laboratorium  erhalten,  so  miisste  eins  von  beiden  angenommen 
werden:  entweder,  dass  es  zur  Zersetzung  des  Eisens  keiner  so  hoben  Temperatur 
bedarf,  wie  der  auf  der  Sonne  herrschenden, — dann  miisste  es  aber  leicht  sein,  auch 
auf  der  Erde  die  Zersetzbarkeit  des  Eisens  experimentell  darzuthun  —  oder  dass 
die  beiden  Bestandtbeile  des  Eisens  bei  ihrer  Wiedervereinigung  (d.  h.  bei  der  Bil- 
dung von  nnzersetztem  Elsen)  die  Lage  ibrer  Spekirallinien  nichtr  ändern,  was  aber 
den  Thatsachen  widersprechen  wUrde,  da  bekanntlich  (s.  weiter  unten)  bei  der 
Vereinigung  von  elementaren  Körpern  ihre  Spektren  eine  Veränderung  erleiden. 
Andere  Beobachtungen,  die  Lockyer  zum  Beweise  der  Zersetzbarkeit  einiger  ein- 
facher Köiper  anführte,  erwiesen  sich  bei  Anwendung  von  Apparaten  mit  stärkerer 
Dispersion  als  irrig  und  beruhten  auf  der  Verwechslung  von  nicht  identischen  Spek- 
trallinieD  (Liveing  und  Dewar).  Somit  können  die  Beobacbtuugen,  auf  deren  Grund 
Lockyer  die  Zersetzbarkeit  der  einfachen  Körper  annahm  und  die  ibrer  Zeit  gros- 
ses Aufsehen  erregten,  nicht  im  Sinne  der  Lehre  von  einer  einheitlichen  Urmate- 
rie  (Einl.  Anm.  27)  ausgelegt  werden,  ihre  Bedeutung  liegt  aber  darin,  dass  sie 
zu  neuen  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der  Spektrometrie  anregten.  Zum  Schluss 
sei  noch  hervorgehoben:  1)  dass  die  Begriffe  des  einfachen  Körpers  und  des  Ele- 
mentes in  jeder  Hinsicht  fester  sieben,  als  irgend  welche  Resultate  spektroskopi- 
scher Untersuchungen;  2)  dass  die  relativ  neue  Theorie  der  Spektren  einfacher 
Körper  nur  ein  Ergeboiss  der  cliemischeu  Theorie  der  einfachen  Korper  isu  und 
■<)  dass  in  Bezug  auf  die  spektralen  Erscheinungen,  mit  Ausnahme  des  Kirchboff'schen 
Gesetzes,  noch  keine  Verallgemeinerungen  möglich  sind,  welche  es  erlauben  wür- 
den, die  Erscheinungen  vorauszusehen,  während  die  Lehre  von  den  einfachen  Kör- 
pern diesen  Zustand  schon  erreicht  hat  Erst  wenn  die  Theorie  der  spektralen  Er- 
sdieianngen  den  Grad  von  VoUkommeuheit  erreicht  haben  wird,  den  die  chemischen 
Theorien  schon  jetzt  besitzen,  werden  die  heutigen  Anschauungen  möglicherweise 
bedeutende  Veränderungen  erleiden  und  vervollkommnet  werden-,  gegenwärtig  befin- 
det sich  aber  die  Spektrometrie  im  Zustande  der  Ansammlung  von  Tbatsacbenmate- 
rial.  sie  beherrscht  dasselbe  nocli  nicht,  da  die  Unterordnung  dieser  Thatsachen 
unter  bestimmte  Gesetze  noch  nicht  gelungen  ist. 
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Brechbarkeit  ausstrahlen.  Es  wird  dies  durch  folsrende  Versuche 
bestätigt.  Leitet  man  in  eine  durch  Natrium  leuchtend  gemachte 
Flamme  Chlorwasserstoffgas,  so  verschwindet  das  Natrinmspektmm, 
da  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  an  Chlorwasserstoff  in  der 
Flamme  metallisches  Natrium  nicht  beständig  bleiben  kann.  Das- 
selbe geschieht  auch  beim  Einführen  топ  Salmiak  in  die  Flamme, 
da  bei  dessen  Zersetzung  in  der  Hitze  Chlorwasserstoff  frei  wird. 
Bringt  man  NaCl  (oder  auch  NaHO  oder  Na^CO^)  in  ein  Porzel- 
lanrohr, dessen  Enden  mit  Glasplatten  verschlossen  sind,  und 
glüht  das  Rohr,  damit  das  Chlomatrinm  in  Dampf  übergehe, 
so  erhält  man  bei  der  Untersnchang  des  ausgestrahlten  Lichtes 
kein  Natriumspektrum.  Ersetzt  man  aber  das  Kochsalz  durch  me- 
tallisches Natrium,  so  erhält  man  sowol  dessen  leuchtendes  Spek- 
trum, als  auch  das  Absorptions-Spektrum,  je  nachdem  man  das 
von  den  glühenden  Dämpfen  ausgestrahlte  Licht  oder  das  durch 
das  Kohr  hindurchgehende  Licht  einer  anderen  Lichtquelle  unter- 
SDcht.  Folglich  geben  nicht  die  Verbindungen  des  Natrinms  (NaCl 
oder  andere  Verbindungen),  sondern  nur  das  Natriummetall  selbst 


I  іЯі  j  I  ifl  j  1 1 1  IUI  Ш.  піганіп 

l^tl  |ИІ||ІІ<І|ГІІІ||ІИ|ІИ1|І||.||ІІі||Іі,>І|іііІ|і|!і|ііи|і1і!|Іі^||іі|І|<^||||іП|і;іі|іі|і|^ 

I         I         1         tnfcip-         1         •         1        I  1 

■    ^  йіЛЛЛУ     irifll.llllll  1  ■ 

riilr|llh4|M:l|Mll[lli;l|iiii||iri|im|)lli|iiil|li,il|<i'ii|  'I !  HH'f.iiiilll'lltill 

'      «  I  I  Ч        Itfc       1     г  .  )  i 

l'uJjintlJIII|l(n]l(ll|'ni||-lHjl)il(ll^|mi|^jlV'     >  I  :    .  '1  ..|.  .      I  1  «HlW^t 

tili       tii      I    F    Ч         i         1         T        t  t 

'i'i '  щ$  Ш 

i'u  п  ііііііііііііііітіригіЧіігііиі^^^Щ^^іііііІІіиііт^ 


Fif.  130.  Leachtende  Spektren  топ  Kupfbirerblndnafeii. 

das  charakteristische  Spektrum  dieser  Stoffe.  Dasselbe  gilt  anch 
von  den  anderen,  ähnlich  dem  Natrium  sich  verhaltenden  Ele- 
menten. Die  Verbindungen  des  Chlors  und  anderer  Halogene  mit 
Baryum,  Calcium,  Kupfer  u.  s.  w.  geben  dageg;en  selbststän- 
dige, von  den  Spectren  der  reinen  Metalle  verschiedene  Spektra. 
Bringt  man  in  eine  Flamme  Chlorbaryum,  so  beobachtet  man 
ein  gemischtes  Spektrum,  das  zum  Theil  dem  metallischen  Baryum, 
zum  Theil  dem  Chlorbaryum  gehört.  Wird  aber  ausser  BaCl'  in  die 
Flamme  HCl  oder  NH*C1  eingeführt,  so  verschwindet  das  Spek- 
trum des  Metalles  und  es  bleibt  nur  dasjenige  der  Chlorverbin- 
dung sichtbar,  das  sich  von  den  Spectren  der  Fluor-,  Brom-  und 
Jodverbindung  des  Baryums  deutlich  unterscheidet.  Die  Spektren 
verschiedener  Verbiudaugen  ein  und  desselben  Elementes,  sowie 
des  Elementes  selbst  im  freien  Zustande,  zeigen  einen  ge- 
wissen Grad  von  Aehnlichkeit  und  besitzen  einige  gemeinsame 
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Spektrallinien;  daneben  treten  aber  auch  besondere  nur  für  die 
einzelnen  Verbindungen  charakteristische  Eigenthümlichkeiten  im 
Spektrum  auf.  Selbstständige  Spektren  werden  besonders  lei6ht  bei 
vielen  Kupfer  Verbindungen  beobachtet.  Ueberhaupt  geben  einige 
zusammengesetzte  Körper,  welche  bei  hohen  Temperaturen  beständig 
bleiben  und  leuchtend  werden,  selbständige  Spektren;  sie  sind  aber 
in  dpr  Mehrzahl  der  Fälle  aus  nicht  scharfen  hellen  Linien  und 
ganzen  Streifen  (Bandenspektra)  zusammengesetzt,  während  ein- 
fache metallische  StolTe  meist  nur  wenige  scharf  begrenzte  Spek- 
trallinien geben  ^^).  Nichts  berechtigt  zu  der  Annahme,  dass  Jas 
Spektrum  einer  Verbindung  direkt  die  Summe  der  Spektren  seiner 

36)  Die  spektraleo  Untersacbaogen  werden  noch  dadurch  erschwert,  dass  ein 
und  derselbe  Stoff  bei  veisdiiedenen  Temperaturen  Terschiedene  Spektren  gibt,  wie 
dies  z.  B.  besonders  deutlich  an  den  Gasen  zum  Vorschein  kommt,  deren  Spektren 
bei  elektrischen  Entladungen  in  Gelssler'acben  Röhren  beobachtet  werden.  Plücker, 
WÜllner,  Schuster  u.  a.  haben  nachgewiesen,  dass  bei  niederen  Temperaturen 
und  geringem  Druck  das  Spektrum  des  Jods,  des  Schwefels,  des  Stickstoffs, 
des  Sauerstoffs  u.  s.  w.  sich  wesentlich  von  dem  Spektrum  derselben  Elemente  bei 
hohen  Temperaturen  und  bedeutendem  Druck  unterscheidet.  Dies  kann  entweder 
davon  abhängen,  dass  mit  der  Temperatur  auch  die  Molekularstruktar  der  Elemente 
sich  ändert,  analog  dem  Übergang  des  Ozons  in  Sauerstoff,  oder  aber  auch  da- 
von, dass  bei  niedrigen  Temperaturen  gewisse  Lichtstrahlen  eine  relativ  grossere 
Intensität  besitzen,  als  die  Strahlen,  welche  bei  höheren  Temperaturen  sichtbar 
werden.  Denken  wir  uns  die  Gasmolekeln,  deren  Geschwindigkeit  von  der  Tem- 
peratur abhängt,  in  beständiger  Bewegung,  so  müssen  diese  Molekeln  häufig  anein- 
ander Stessen  ond  zurückprallen,  wodurch  sie  selbst  und  der  hypotbesiscbe  Aetber 
in  die  eigentiitimllche  Art  von  Bewegung  kommen,  die  wir  als  Idchterscheinangen 
empfinden.  Die  Erhöhung  der  Temperatur  eines  Gases  und  die  Zunahme  seiner 
Dichte  müssen  die  Zusammenstösse  seiner  Molekeln  und  demnach  auch  die  durch  diese 
Zosammenstösse  bedingten  Lichterschelnungen  beeinflussen;  hierin  kenn  aber  auch 
die  Verschiedenheit  der  Spektren  unter  den  angegebenen  Bedingun- 
gen  ihren  Grund  haben.  Direkte  Beobachtungen  haben  in  der  That 
ergeben,  dass  durch  Drack  verdichtete  Gase,  in  denen  bänfigere 
und  verschiedenartige  Zusaramenstösse  der  Molekeln  erfolgen 
müssen,  komplizirtere  Spektren  geben,  als  verdünnte  Gase,  Ja  dass 
zuweilen  das  Spektrum  sogar  kontinuirlicb  wird.  Zum  Beweise, 
dass  die  Spektren  je  nach  den  Bedingungen,  unter  denen  sie  zu 
Stande  kommen,  variiren,  sei  nur  daraufhingewiesen,  dass  au  einem  \ 
Plalindraht  angeschmolzenes  schwefelsaures  Kalium  beim  Durch- 
schlagen des  elektrischen  Fenkens  ein  System  scharfer  Linien  von 
den  Wellenlängen  583—578  gibt,  während  t>eim  Durchschlagen  des 
Funkens  durch  eine  Lösung  des  Salzes  dieses  Liniensystem  schwach 
hervortritt  und  dass  Roscoe  und  Schuster  im  Absorptionspektrum 
der  grünen  Dämpfe  des  metallischen  Kaliums  im  ВоШ,  Orange  und 
Gelb  viple  Linien  топ  derselben  Intensität  beobachteten,  wie  im  soe- 
ben erwähnten  Systeme. 

Um  die  Spektren  von  Lösungen  zu  beobachten,  ist  es  am  be- 
quemsten den  nebenstehend  (Fig.  121)  abgebildeten  Apparat  von 
Lecoq  de  Boisbaudran  zu  benutzen.  Derselbe  besteht  aus  einem 
engen  Cylinder  C,  in  welchen  (mittelst  eines  Pfropfens)  ein  am 
Ende  umgebogenes  Kapillarrohr  DF  mit  dem  eingeschmolzenen  Platindraht  Ла 
(von  0,3  bis  0,5  Miliim.  Durchmesser)  eingestellt  wird.  Auf  das  untere  aus  dem 
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Bestandtheile  darstelle,  vielmehr  besitzt  jeder  zusammengesetzte  Кбг- 
per,  sofern  er  durch  die  Hitze  nicht  zersetzt  wird,  sein  eigene» 
Spektrum.  Dieses  wird  am  besten  durch  die  Absorptionsspektren 
bestätigt,  die  ja  nichts  anderes  sind,  als  umgekehrte  Spektren,  die 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beobachtet  werden  können. 
Wenn  also  alle  die  verschiedenen  Salze  des  Na,  Li,  К  ein  und 
dieselben  Spektren  geben,  so  erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  in  der 
Flamme  die  freien  Metalle,  infolge  der  Zersetzung  ihrer  Verbin- 
dungen, enthalten  sind.  Die  spektralen  Erscheinungen  werden  durch  di« 
Molekeln,  nicht  durch  die  Atome  bedingt,  d.  h.  nicht  die  Atome,  son- 
dern die  Holekeln  des  Natriummetalles  rufen  die  Arten  von  Schwin- 
gungen hervor,  die  іщ  Spektrum  der  Natriumsalze  zum  Ausdruck 
kommen;  wo  kein  freies  metallisches  Natrium  zugegen  ist,  kann 
auch  das  Spekti-nm  desselben  nicht  auftreten. 

Die  Spektraluntersuchungen  haben  nicht  nur  die  Frage  über  die 
Zusammensetzung  der  Himmelskörper  (der  Sonne,  der  Fixsterne,  der 
Nebelflecken,  der  Kometen  u.  s.  w.)  der  wissenschaftlichen  Erfor- 
schung zugänglich  gemacht,  sondern  auch  eine  neue  Methode  zur  Unter- 
suchung der  auf  der  Erdoberfläche  vorkommenden  Stofl'e  in  die  Chemie 
eingeführt.  Mit  Hilfe  dieser  Methode  hat  Bnnsen  zwei  neue  Elemente 
aus  der  Gruppe  der  Alkalimetalle  und  haben  andere  Forscher 
nach  ihm  die  Metalle  Thallium,  Indium  und  Gallium  entdeckt.  Das 
Spektroskop  wird  ferner  auch  bei  der  Untersuchung  seltener  Me- 
talle, die  häufig  in  Lösungen  charakteristische  Absorptionsspektren 
geben,  verschiedener  Farbstoffe  und  überhaupt  zahlreicher  orga- 
ni^iCher  Substanzen  u.  s.  w.  benutzt "''),  Was  speziell  die  Analoga 

Rohre  hervorragende  Ende  (a)  dieses  Drahtes  wird  ein  enges  Kapillar  röhrdien  d 
aufgesetzt,  das  um  1—2  Millimeter  über  das  Ende  des  Drahtes  hinaoareicht.  Wird 
in  den  Cylioder  die  zu  untersuchende  Lösung  gegossen,  so  steigt  sie  im  Rohre  d,  so 
dass  das  Ende  des  Drahtes  а  von  ihr  bedeckt  wird.  Ueber  dem  Rohre  d  wird  (mit- 
telst des  Pfropfens  oder  an  einem  Stativ)  ein  anderes  gerades  Kappillarrohr  E  be- 
festigt, in  welchem  der  Piatindraht  Bb  (von  1  Millim:  Durchmesser,  da  ein  dünnerer 
Drabt  sich  stark  erhitzen  würde)  befestigt  wird.  Wird  nun  der  Draht  А  mit  dem 
positiven,  der  Draht  В  mit  dem  negativen  Pole  eines  Ruhmkorff*schen  IndakUons- 
apparates  (umgekehrt  würde  man  das  Luftspektram  erhalten)  verbunden,  so  er- 
scheinen zwischen  den  Enden  der  Flatindräbte  а  und  b  rasch  auf  einander  Fol- 
gende Funken,  die  man  untersuchen  kann,  indem  man  den  Cylinder  тог  den 
Spalt  eines  Spektralapparates  stellt.  Entfernt  mau  die  Drahtenden  von  einander, 
oder  ändert  man  die  Richtung  des  Stromes,  die  Konzentration  der  Lösung  und 
andere  Bedingungen,  so  kann  man  die  entsprechenden  Aenderongen  im  Spektrum 
leicht  beobachten. 

37)  Auf  die  Bedeutung  des  Spekroskopes  für  chemische  Untersuchungen  hatte 
Glftdstone  schon  1856  hingewiesen,  aber  erst  nach  den  Entdeckungen  von  Kirchhof 
und  Bunsen  fand  das  Spektroskop  allgemein  in  die  chemischen  Laboratorien  Ein- 
gang. Es  ist  zu  hoffen,  dass  mit  der  Zeit  die  Spektral  Untersuchungen  gewisse  Шг 
die  theoretische  Chemie  wichtige  Fragen  zur  Entscheidung  bringen  werden;  bisher 
sind  aber  in  dieser  Richtung  nur  die  ersten  Schritte  gethan,  die  zu  sicheren  E^eb> 
ntssen  noch  nicht  geführt  haben.  So  z.  B.  haben  viele  Forscher,  indem  sie  die 
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des  NatriiuDS  betrifft,  so  geben  alle  diese  Metalle  so  leicht  flüch- 
tige Salze  und  besitzen  so  charakteristieche  Spektren,  dass  sie 
selbst  in  äussert  geringen  Mengen  auf  das  leichteste  mittelst  des 
Spektroekopes  nachgewiesen  werden  können  ^^).  So  z.  B.  mft  das 
Lithium  eine  sehr  intensive  Rothfärbong  der  Flamme  hervor  und 
gibt  im  Spektrum  eine  sehr  helle  rothe  Linie  (deren  Wellenlänge 
670  Millionstel  Millimeter  beträgt) ,  die  es  leicht  macht  die  Ver- 
bindungen dieses  Metalles  neben  den  Verbindungen  anderer  Alkali- 
metalle zu  entdecken. 

Das  Lithium.  Li  =  9  wird,  analog  dem  Kalium  und  Natrium, 
in  kieselerdehaltigen  Gesteinen  ziemlich  häufig,  aber  nur  in  gerin- 
ger Menge  und  gleichsam  als  Beimengung  dieser  beiden,  in  bedeu- 
tender Masse  auftretenden  Alkalimetalle  angetroffen.  Nor  wenige 
Minerale  enthalten  mehrere  Procente  Lithium       Die  Lithinmver- 

Wellenlängen  aller  LichtschwingaiigeD  verglichen,  die  von  elDem  gegebeoen  eiofo- 
chen  Körper  erzeugt  werden,  ein  gesetzmiesiges  Verhältniss  derselben  za  einander 
(Obertöne)  au&oftnden  gesacht.  Ändere  wieder  (besonders  Hartiey  und  Ciamidui) 
haben  beim  Venglelcfae  der  Spekti^en  äbolicber  Elemente  (z.  B.  топ  CL*^  Bf  und  J') 
eine  gewisse  AehDlIchkeit  (Homologie)  derselben  konstaUren  können.  Noch  andere 
endlich  (Grünwaldl  sucbea  das  Yerbältnlss  der  Spektren  zusammengesetzter  Körper 
zo  denen  ihrer  Bestandtheile  zu  ermilteln  u.  s.  w.  Doch  können  alle  diese  Fragen 
keineswegs  als  allseitig  abgeschlossen  erachtet  werden,  schon  in  Anbetracht  der 
grossen  Anzahl  von  Spoktrallinien,  die  vielen  einfachen  Körpern  eigen  sind  (zumal 
ІШ  oltiraroüien  und  ultravioletten  Theile  des  Spektrums),  der  Unsicherheit  in  Bezug 
auf  die  Existenz  von  so  schwachen  Linien,  die  uns  tinsichtbar  bleiben,  und  überhaupt 
der  Neuheit  aller  hier  in  Betracht  kommenden  Untersuchungen. 

ЗЯ)  Um  die  ausserordentliche  Empfindlichkeit  der  spektroskopischen  Reaktionen 
darzQtbun,  genügt  es  folgende  Beobachtung  von  Bence  Jones  anzuführen.  Wird 
einem  Meerschweinchen  die  Lösang  von  3  Gran  eines  Lithiomsalzes  unter  die  Haut 
eingespritzt,  so  kann  schon  nach  Verlauf  vou  4  Minuten  das  Lithium  in  der  Galle 
and  den  Flüssigkeiten  des  Anges  mittelst  des  Speküvskopes' nachgewiesen  werden, 
nach  10  Min.  findet  man  das  Lithium  schon  in  allen  Körperthellen  des  Versuchstbietes. 

39)  Im  Spodumen  sind  bis  zu  6  pCt-  Li'O  und  im  Petalitb  oder  Lithlongiim- 
mer  gegen  3  pCt.  Li'O  enthalten.  Der  Llthionglimmer,  der  in  einigen  Graniten  in 
ziemlich  bedeutender  Menge  vorkommt,  wird  meistoos  zur  technischen  Darstellung 
von  Lithiumpräparaten  benutzt  von  denen  einige  in  der  Medizin  Verwendung  finden 
und  zwar  bei  der  Behandlung  von  Blasenkrankheiten,  zum  Auflösen  der  Blasen- 
steine. Der  Lepidolith,  der  im  natürlichen  Zustande  von  Säuren  nicht  angegriffen 
wird,  lässt  sich  jedoch  nach  vorherigem  Schmelzen  dnrch  starke  Salzsäure  zerset- 
zen Nach  mehrstündigem  Einwirken  dieser  Säure  gebt  die  ganze  Kieselerde  des 
Lepidolitbs  in  den  unlöslichen  Zustand  über,  während  das  Litbium  als  Chlorlitbium 
in  der  Lösung  bleibt  Setzt  man  nun  letzterer  zunächst  Salpetersäure  zu  (um  Eisen, 
oxyd  In  Oxydul  Überzuföhren)  und  dann  Soda  bis  zum  Eintreten  der  alkalischen 
Reaktion,  so  gehen  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Magnesia  als  unloslicbe  Hydroxyde 
oder  kohlensaure  Salze  in  den  Niederschlag  über.  Die  Chloride  der  Alkalimetalle: 
KCl,  NaCl  und  LiCl  dagegen  bleiben  gelöst,  da  sie  dnrcb  Soda  aus  verdünnter 
Lösung  nicht  gefällt  werden.  Zuletzt  dampft  man  ein  und  versetzt  mit  starker 
Sodalösnng.  Hierbei  Tällt  kohlensaures  Litbium  aus,  das  trotz  seiner  Löslicbkeit  in 
Wasser,  ikich  bedeutend  weniger  löslich  ist,  als  Na'CO^;  ans  konzeatrirten  Lösun* 
gen  wird  also  das  Llthiom  durch  Soda  als  Li>CG»  geföUt:  2LiCI  -i-NaW=: 
aNaCI  -j-  LPCO*.  Das  dem  kohlensaoren  Natrium  in  vielen  Beziehungen  ähnliche 
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bindangen  nähern  sich  in  ihren  Eigenschaften  den  entsprechenden 
Verbindnngen  des  Ealinms  and  Natriums;  eine  Ausnahme  bildet 
das  kohlensaure  Lithium^  Li'CO^,  das  wegen  seiner  geringen  Lös- 
lichkeit in  kaltem  Wasser  zur  Trennung  des  Li  von  К  und  Na 
benutzt  wird.  Aus  dem  kohlensauren  Salze  lassen  sich  leicht  die 
anderen  Verbindungen  des  Lithiums  darstellen.  Das  Lithiumhydroxyd 
LiHO  z.  B.  erhält  man,  ebenso  wie  das  Aetznatron,  durch  Ein- 
wirken Ton  Kalk  auf  dieses  Salz.  In  Wasser  ist  das  Lithinm- 
hydroiyd  löslich;  aus  alkoholischer  Lösung  krystallisirt  es  in  Form 
von  LiEOH^O.  Das  metallische  Lithium  bildet  sich  beim  Einwir- 
ken des  galvanischen  Stromes  auf  geschmolzenes  Chlorlithium.  Letz- 
teres schmilzt  man  zu  diesem  Zwecke  in  einem  gusseisemen  Tiegel 
mit  gut  schliessendem  Deckel  und  leitet  dann  durch  die  geschmol- 
zene Masse  den  galvanischen  Strom  einer  bedeutenden  Anzahl  von 
Elementen,  indem  man  als  positiven  Pol  eine  dichte  Kohle  С 
(Fig.  122)  benutzt,  welche  mit  dem  in  die  eiserne  Köhre  BB 
eingesetzten  Porzellanrohre  P  umgeben  ist,  und  als  negativen  Pol 

einen  Eisendraht,  an  welchem  sich  beim 
Durchgehen  des  Stromes  das  geschmolzene 
Lithium  ansetzt.  Am  positiven  Pole  schei- 
det sich  Chlor  aus.  Von  Zeit  zu  Zeit,  wenn 
sich  an  dem  Eiseudrahte  eine  genügende 
Lithiummenge  angesetzt  hat,  wird  derselbe 
herausgenommen,  um  das  ausgeschiedene 
Metall  abzunehmen.  Das  Lithium  ist  unter 
allen  Metallen  das  leichteste,  sein  spezifi- 
sches Gewicht  beträgt  0,59,  daher  schwimmt 
es  sogar  anf  Naphta  (Erdöl);  es  schmilzt 
bei  180",  verflüchtigt  sich  aber  selbst  bei 
Rothgluth  nicht.  Hinsichtlich  seiner  gelb- 
lichen Färbung  erinnert  es  an  Natrium. 
Bei  200°  entzündet  sich  das  Lithium  an  der  Luft  und  verbrennt 
mit  heller  Flamme  zu  Lithiumozyd.  Wasser  zersetzt  es,  ohne  den 
sich  hierbei  entwickelnden  Wasserstoif  zu  entzünden.  Das  charak- 
teristische Kennzeichen  der  Lithiuraverbindungen  ist  die  rothe 
Färbung,  die  sie  einer  nicht  leuchtenden  Flamme  ertheilen  *"). 

kohlensaure  Lithium  (LithiumcarboDat)  ist  ein  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches 
Salz;  in  siedendem  Wasser  löst  es  sich  in  ziemlich  bedeutender  Menge.  Es  bildet 
durch  seine  geringe  Löslichkeit  den  Uebergang  von  den  АІкаІішеіаІІеп  zu  den 
anderen  Metallen,  namentlich  zu  denen  der  alkalischen  Erden  (Magnesiam,Baryum), 
deren  kohlensaure  Salze  wenig  loslich  sind.  Das  Lithiumoxyd  ІлЮ  erhält  man 
durch  Glühen  von  Li'CO'  mit  Kohle.  Beim  Lösen  von  Li"0  in  Wasser  werden  (auf 
eine  Molekel)  26  Taus.  W.  E.  entwickelt.  Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Vereinigung 
TOD  Li^  und  0  beträgt  140  Taus.  Calorien;  sie  ist  also  grösser  als  bei  der  Bildung 
von  Na*0  (100  Taus.  Cal.)  und  von  K*0  (97  Taus.  Cal.),  wie  Belcetow  1887  zeigte. 
40)  Beim  Prüfen  ааГ  einen  Gehalt  an  Lithium  bebandell  man  das  zu  uatersn- 


133.  Dkritellung  von  Lithium 
dnnh   Bin  wirken    dee  gtlTkni- 
Slromei  «uf  geechmolzenei  Cfaloiw 
Iithinm 
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Als  Bunsen  mittelst  spelctroskopischer  UntersuchuBgen  festzu- 
stellen suchte,  ob  in  verschiedenen  in  der  Natur  vorkommenden 
Verbindungen,  zugleich  mit  Lithium,  Kalium  und  Natrium,  nicht 
noch  andere,  unbekannte  Metalle  vorhanden  seien,  fand  er  bald 
zwei  neae  Metalle  mit  selbständigen  Spektren.  Dieselben  wurden 
nach  ihren  charakteristischen  Linien  im  Spektrum  und  der  Fär- 
bung, die  sie  der  Flamme  ertheilen,  benannt.  Das  eine  dieser  Metalle 
nannte  man  Rubidium,  von  rubldius — dunkelroth,  da  es  rothe  und 
violette  Linien  im  Spektrum  zeigt,  das  andere  Cäsium,  da  es  der 
Flamme  eine  himmelblaue  Färbung  ertheilt  und  ein  Spektrum 
gibt,  das  sich  durch  zwei  helle  blaue  Linien  eharakterisirt. 
Beide  Metalle  finden  sich  in  der  Natur  als  Begleiter  von  Na,  К 
und  Li,  aber  in  sehr  geringen  Mengen,  das  Rubidium  jedoch  Öfter 
als  das  Cäsiiun.  Die  Menge  des  ßubidiam-  und  Cäsiomoxyds  im 
Lepidolithe  beträgt  meistens  nicht  mehr  als  Va  Procent.  Das  Rubidium 
ist  auch  in  der  Asche  verschiedener  Pflanzen  gefunden  worden,  im 
Meerwasser  scheint  es  jedoch  nicht  als  Begleiter  von  Kalium  auf- 
zotreten.  Die  meisten  Mineralwasser  weisen  gleichfalls  einen  sehr 
geringen  Gehalt  an  Rubidium  auf.  Die  Fälle,  wo  sich  Cäsium  ohne 
Bobidinm  findet,  sind  selten;  in  einem  Granite  von  der  Insel  Elba 
fand  man  Cäsium  ohne  Begleitung  von  Rubidium.  Dieser  Granit 
enthält  das  sehr  seltene  Mineral  PolluXf  welches  einen  bis  auf 
34  Procent  steigenden  Gehalt  an  Cäsinmoxyd  aufweist  Mit 
Hilfe  des  Spektroskops  und  unter  Benutzung  des  ümstandes  dass 


chende  Material  mit  einer  Säure  (weoa  Kieselerde-VerbiDdui^eQ  vorliegen  mit 
FlDsssäore),  erwärmt  den  Bückstand  mit  Schwefelsäure,  dampfl  ein,  trocknet  und 
zieht  mit  Alkohol  aus,  der  eine  gewisse  Quantität  schwefelsaures  Lithium  löst* 
Lässt  man  nun  die  alkoholischen  Lösung  verbrennen,  so  erkennt  man  das  Lithium 
leicht  an  der  tief  rothen  Flammenfärbnng.  In  zweifelhaften  Fällen  benutzt  man 
einen  Spektraiapparat,  wobei  in  Gegenwart  von  Lithium  die  cbarakteristiscben  ro- 
then Linien  desselben  auftreten  müssen.  Das  Lithium  ist  im  Jahre  1817  von  Arf- 
vedson  im  Petalitb  entdeckt  worden. 

41)  Die  meisten  Metalle  werden  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  kohlensaures 
Ammon  als  kohlensaure  Salze  gefällt;  z.  B.  Calcium,  Eisen  u.  s.  w.  Die  Alkalime- 
talle, deren  kohlensaure  Salze  löslich  sind,  werden  nicht  gefällt.  Man  dampft  daher 
die  Lösung  ein,  glüht  den  llUckstand  (um  die  Ammoniumsalze  zu  vertreiben)  und  er- 
hält nun  die  Salze  von  Alkalimetallen.  Die  Trennung  derselben  von  einander  wird  nach 
Znsetzen  von  Salzsäure  mit  Hilfe  einer  Platinchloiid- Lösung  ausgeführt  Die  Chloride 
des  Lithiums  und  Natriums  geben  mit  Platinchiorid  in  Wasser  leicht  lösliche  Doppel- 
salze (Chloroplatinate),  während  die  Chloride  des  Kaliums,  Rubidiums  und  Cäsiums 
mitPtCJ*  Doppelsalze  bilden,  die  in  Wasser  sieb  nur  schwer  lösen.  lOOTheile  Wasser 
lösen  bei  (f  0,74  Tb.  des  Kaliumsalzes,  aber  nur  0,134  Th.  des  entsprechenden  Rubi- 
dlmnsalzes  und  0,034  Th.  des  CKsiumsalzes;  bei  100"  lösen  sich  5,13  Th.  K'PtClS 
0,Ш  Th.  des  Rubidium-  und  0,177  Tb  des  Cäslumsalzes.  Es  lassen  sich  also 
nach  dieser  Methode  Rubidium  und  Cäsium  trennen,  jedoch  erfordert  dieselbe  viel 
Zeit.  Leichter  gelingt  die  Trennung  auf  Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
kohlensauren  Salze  des  Rubidiums  und  Cäsiums  in  Alkohol;  Cs^CO^  löst  sich  in  Al- 
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die  Doppelsalze  von  KbCl  und  CsCI  mit  Platinchlorid  noch  weni- 
ger löslich  in  Wasser  sind,  als  das  entsprechende  EaliumchloropUi- 
tinat  K'PtCl*,  gelang  es  Bansen,  Bubidium  und  Cäsium  von  ein- 
ander und  von  Kalium  zu  trennen.  Auch  im  freien  Zustande  sind 
die  beiden  Metalle  erhältlich  das  spezifische  Gewicht  des  bei 
39°  schmelzenden  Hubidiums  ist  1^52,  das  des  Cäsiums  1,88;  letz- 
teres schmilzt  bei  27". 

In  den  Eigenschaften  der  freien  Metalle  und  der  entsprechen- 
den Verbindungen,  selbst  wenn  diese  sehr  komplizirt  sind,  zeigen 
Li,  Na,  K,  Bb  and  Cs  eine  nicht  za  bestreitende  chemische  Aehn- 
lichkeit,  welche  schon  daraus  za  ersehen  ist,  dass  diese  Metalle 
Wasser  zersetzen  und  dass  ihre  Hydroxyde  BHO  und  kohlensauren 
Salze  R^GO''  sich  in  Wasser  lösen,  während  die  Hydroxyde  and 
kohlensauren  Salze  fast  aller  anderen  Metalle  in  Wasser  anlöslicb 
sind.  Vergleicht  man  anssserdem  noch  die  einander  entsprechenden 
Salze,  z.  B.  die  schwefelsauren  und  salpetersauren  und  die  Chlor- 
metalle, so  ergibt  sich  zweifellos,  dass  alle  diese  Metalle  in  ihrem 
chemischen  Charakter  eine  sehr  bedeutende  Aehnlichkeit  mit  einan- 
der besitzen.  Daher  bilden  sie  auch  die  natürliche  Gruppe  der  Al- 
kalimetalle. Die  Halogene  einerseits  und  die  Alkalimetalle  andrer- 
seits sind  die  Elemente,  die  ihrem  Charakter  nach  am  weitesten 
auseinander  gehen.  Alle  anderen  Elemente  sind  entweder  Metalle, — 
welche  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  wenn  sie  Salze,  nicht 
aber  Verbindungen  mit  den  Eigenschaften  von  Säuren  bilden,  den 
Alkalimetallen  nähern,  jedoch  nicht  so  energisch  wie  diese  wirken, — 
oder  sie  sind  Nichtmetalle.  Die  meisten  Metalle  werden  aus  ihren 
Verbindungen  durch  die  Alkalimetalle  verdrängt,  entwickeln  bei 
ihrer  Vereinigung  mit  den  Halogenen  weniger  Wärme  und  bil- 
den weniger  energische  Basen,  als  die  Alkalimetalle.  Hierher  ge- 
hören z.  B.  die  gewöhnlichen  Metalle;  Silber,  Eisen,  Kupfer  and 
andere.  Die  Nichtmetalle  sind  Elemente,  welche  ihrem  Charakter 
nach  sich  den  Halogenen  nähern,  sich  ebenso  wie  diese  mit  Was- 
serstoff vereinigen,  jedoch  nicht  zu  so  energischen  Verbindungen 
wie  die  Halogen wassersto№uren;  ferner  treten  sie  auch  mit  Metallen 
in  Verbindung  ohne  jedoch  solche  salzartige  Verbindungen  zn  bilden, 

kobol,  das  kobtensaure  Rubidium  ist  fast  ebenso  unlöslich,  wie  das  entsprechende 
Kaliumsalz  (die  Pottasche).  Setterberg  benutzte  die  Alaune  dieser  Metalle  zu  ihrer 
Trennung.  Die  beste  Trennungsmethode  jedoch,  die  топ  Sharples  angegeben  ist, 
beruht  darauf,  dass  ans  einem  Gemisch  von  KCl,  NaCl,  CsCt  und  RbCl  in  tiegen- 
wart  von  KCl  durch  Zinnietrachlorid  das  sehr  wenig  lösliche  Doppelsalz  des  Cä- 
siums and  Zinns  gefällt  wird 

43)  BuDsen  erhielt  das  Rubidinm  dorcb  Destillation  des  mit  Russ  vOTmengten 
weinsanren  Salzes  und  Beketow  (18881  dnrch  GlUhen  des  Hydroxyds  mit  АІшпі- 
nlum:  3RbOH-f  AI  =  RbAlO"  +  №  +  Rb.  Belm  Einwirken  auf  Wasser  entwickelt 
das  Rubidium  Ѳ4  Taus.  W.  E.  Das  Cäsium  ist  (1882)  топ  Setterberg  durch  Elek- 
trolyse der  geschmolzenem  Cyanide  des  Cäsiums  und  Baryums  dargestellt  word«i. 
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-me  sie  aas  den  Halog-enea  entstehen.  Es  sind  also  Elemente,  in 
welchen  die  Eigenschaften  der  Halogene,  jedoch  nicht  so  deutlich, 
wie  in  diesen  selbst,  zum  Torschein  kommen.  Zu  diesen  Elementen 
gehören  z.  В.:  Schwefel,  Phosphor,  Äi'sen.  Endlich  gibt  es  noch 
Elemente,  in  welchen,  wie  im  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  weder  die 
Eigenschaften  der  Metalle,  noch  die  der  Halogene  scharf  hervor- 
treten, welche  also  in  dieser  Beziehung  zwischen  den  beiden  an- 
geführten Gruppen  von  Elementen  stehen. 

Der  scharfe  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der  Halogene 
und  Alkalimetalle  äussert  sich  darin,  dass  die  einen  nur  Säuren  und 
keine  Basen,  die  anderen  dagegen  nur  Basen  bilden.  Erstere  sind 
die  echten  säur^nldenden  Elemente^  letztere  diö  basisdim  oder 
metalHschen  Elemente*  Wenn  die  einzelnen  Elemente  dieser  bei- 
den Gruppen  unter  einander  in  Verbindung  treten,  so  bilden  die 
Halogene  chemisch  unbeständige  Verbindungen,  die  Alkalimetalle 
dagegen  —  Legirungen,  in  denen  sie  ihren  Metallcharakter  beibe- 
halten, analog  den  nur  aus  Halogenen  gebildeten  Verbindungen, 
in  denen  (z.  B.  in  der  Verbindung  JCl)  der  Halogencharakter  fort- 
besteht Unter  einander  bilden  folglich  sowol  die  säurebilden- 
den  Elemente,  als  auch  die  basischen  Elemente  nur  wenig  charak- 
teristische Verbindungen,  welche  die  Eigenschaften  der  sie  bilden- 
den Elemente  besitzen.  Wenn  aber  Alkalimetalle  mit  Halogenen 
in  Verbindung  treten,  so  entstehen  sehr  beständige  Körper,  in 
welchen  die  ursprünglichen  Eigenschaften  der  Halogene  und  der 
Alkalimetalle  vollständig  verschwinden.  Die  Bildung  solcher  Ver- 
bindungen geht  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  und  voll- 
ständiger Aenderung  der  ursprünglichen  Körper  sowol  in  physi- 
kalischer, als  auch  in  chemischer  Beziehung  vor  sich.  Eine  aus 
Kalium  und  Natrium  bestehende  Ijegirang  besitzt,  trotzdem  sie 
bei  Zimmertemperatur  flüssig  ist,  dieselben  metallischen  Eigen- 
schaften, wie  ihre  beiden  Bestandtheile.  Dagegen  zeigt  die  aus  Na- 
trium und  Chlor  gebildete  Verbindnng  weder  das  Aussehen,  noch 
auch  die  Eigenschaften  ihrer  Bestandtheile:  NaCl  schmilzt  bei  hö- 
herer Temperatur  als  Na  und  Cl,  verflüchtigt  sich  bedeutend 
schwerer  n.  s.  w. 

Trotz  dieses  bedeutenden  qualitativen  Unterschiedes  besteht  aber 
zwischen  den  Halogenen  und  den  Alkalimdallen  eine  wichtige 
quantitative  Aehnlichkeit  welche  dadurch  zum  Ausdruck  gebracht 
wird,  dass  die  Elemente  beider  Gruppen  im  Verhältniss  zu  Was- 
serstofi"  oder  zu  einwerthigen  Elementen  als  einwerthige  (oder  mo- 
novalente) Elemente,  die  Wasserstoff  Atom  für  Atom  ersetzen,  be- 
trachtet werden.  Bei  der  Metalepsie  durch  Halogene  treten  diese 
an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  z.  В.,  von  Kohlenwasserstoffen, 
während  die  Alkalimetalle  den  Wasserstoff  im  Wasser  und  in  Säu- 
ren ersetzen.  Wie  in  einem  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  nach  jedes 
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Wasserstoffatom  z.  B.  durch  Chlor  ersetzt  werden  kann,  so  lassen 
sich  in  Säuren,  die  mehrere  Wasserstoffatome  enthalten,  diese  Ato- 
me der  Beihe  nach  durch  Alkalimetalle  ersetzen.  Hieraus  folgt, 
dass  die  Atome  der  genannten  Elemente  den  Atomen  des  Wa^r- 
stoffs  ähnlich  sind,  von  welchem  immer  als  Einheit  ausgegangen 
Tyird.  Auf  Ammoniak  und  Wasser  kann  sowol  Gl,  als  auch  Na  di- 
rekt substituirend  einwirken.  Auf  Grand  des  Substitations-Gesetzes 
lässt  sich  schon  ans  der  Bildung  топ  NaOl  die  Monovalenz  der 
Atome  der  Halogene  und  der  Alkalimetalle  folgern.  Mit  solchen 
Elementen  wie  Sauerstoff  bilden  sowol  Halogene,  als  auch  Was- 
serstoff und  Alkalimetalle  Verbindnngen,  in  welchen  der  Sanerstoff 
je  zwei  Atome  Halogen,  Wasserstoff  oder  Alkalimetall  bindet,  wie 
dies  schon  aus  der  Vergleichung  der  Zusammensetzung  des  Was- 
sers mit  der  von  KHO,  K'O,  HCIO  und  Cl'O  leicht  zu  ersehen  ist. 
Es  darf  übrigens  nicht  übersehen  werden  dass  die  Halogene  mit 
Sauerstoff,  ausser  den  Verbindungen  vom  Typus  R^O,  noch  höhere 
Säureoxyde  bilden,  während  Дет  Wasserstoff  und  den  Alkalimetal- 
len die  Fähigkeit  zur  Bildung  analoger  Verbindungen  abgeht.  Wie 
wir  später  sehen  werden,  unterliegen  auch  diese  Verhältnisse 
einem  besonderen  Gesetze,  das  den  allmählichen  Uebergang  der 
Eigenschaften  der  Elemente  von  den  Alkalimetallen  zu  den  Halo- 
gen darthut 

Die  Alkalimetalle  lassen  sich,  ebenso  wie  die  Halogene,  nach 
der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  in  folgender  Reihe  ordnen:  Li- 
thium —  7,  Natrium  —  23,  Kalium  —  39,  Bnbidium  —  85  und  Cä- 
sium — 133,  so  dass  auf  Grund  derselben  die  relativen  Eigenschaf- 
ten analoger  Verbindungen  der  auf  diese  Weise  geordneten  Ele- 
mente benrtheilt  werden  können.  Es  sind  z.  B.  die  Chloroplatinate 
des  Lithiums  und  Natriums  in  Wasser  löslich,  die  des  Kaliums, 
Rubidiums  und  Cäsiums  dagegen  unlöslich;  die  Löslichkeit  erweist 


43)  Es  muss  hier  erwähnt  werdeo,  dass  die  Halogene  die  Rolle  von  Metallen 
spielen  können  und  zwar  besonders  das  Jod,  welches  daher  auch  leichter,  als  die 
anderen  Halogene  durch  Metalle  ersetzt  wird  und  welches  sich  auch  seinen  physi- 
kalischen Eigenschaften  nach  mehr  als  die  anderen  Halogene  den  Metallen  nähert. 
Schiitzenberger  erhielt  beim  Einwirken  von  Chloroxyd  CPO  auf  Essigsäureanhydrid, 
(С^Н^ОУ^О,  die  Verbindung  C'H»0(0C1),  welche  er  essigsaures  Chlor  nannte.  Mit 
Jod  scheidet  diese  Verbindung  Chlor  aus  und  bildet  essigsaures  Jod  CHH^OJ), 
das  auch  beim  Einwirken  von  Chlorjod  auf  essigsaures  Natrium  C'H'OCÖNa) 
entsteht. 

Die  eben  genannten  Verbindungen  sind  sehr  unbeständig;  sie  zerfallen  beim  Er- 
wärmen unter  Explosion  und  werden  durch  Wasser  und  viele  andere  Reageatien 
zersetzt.  Es  entspricht  dieses  Verlialteü  auch  der  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dungen, denn  sie  enUialten  einander  sehr  ähnliche  Elemente,  ans  denen  das  СЫог- 
oxyd  Cl'O  selbst  und  auch  JCl  oder  NaK  besteben.  Beim  Einwirken  von  СІЧ)  anf 
ein  Gemisch  von  Jod  mit  Essig^ureanhydrid  erhielt  Schiitzenberger  noch  die  Ver- 
bindung J(C'H»0^)^  welche  dem  JCP  analog  ist,  da  die  Gruppe  CH'O«,  ebenso  wie 
Cl,  als  ein  Halogen  betrachtet  werden  kann,  das  mit  Metallen  Salze  bildet 
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sich  hier  als  desto  geringer,  je  höher  das  Atomgewicht  des  betref- 
fenden All^alimetails  ist.  In  anderen  Fällen  ist  es  gerade  mnge- 
kehrt:  mit  der  Zunahme  des  Atomgewichtes  nimmt  auch  die  LOs- 
lichkeit  zu.  Sogar  in  den  Eigenschaften  der  Metalle  selbst  offen- 
bart sich  diese  stetige  Aendernng,  die  der  Aendernng  des  Atomge- 
wichts entspricht.  So  z.  B.  ist  Lithium  nur  schwer  flüchtig,  wäh- 
rend Natrium  schon  durch  Destillation  erhältlich  ist.  Kalium  de- 
stilUrt  leichter  als  Natrium,  aber  Eubidium  und  Cäsium  sind  noch 
viel  flüchtigere  Metalle. 


Vierzehntes  Kapitel. 

Aequivalenz  und  speziösohe  Wärme  der  Metalle.  Magnesium, 
Calcium,  Strontium,  Baryum  und  Beryllium. 

Die  Zusammensetzung  entsprechender  Verbindungen  von  Me- 
tallen lässt  sich  leicht  durch  Bestimmungen  des  Äequivalenz- 
gewichtes  der  letzteren,  d.  h.  der  Gewichtsmenge  eines  Metalls, 
die  einen  Gewichtstheil  Wasserstoff  ersetzt,  feststellen. 

Wenn  ein  Metall  Säuren  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
zersetzt,  so  ergibt  sich  das  Aeqnivalenzgewicht  desselben  durch 
direktes  Messen  des  Wassers toffrolums,  das  man  beim  Einwirken 
einer  bestimmten  Menge  des  Metalls  auf  die  im  Ueberschuss  an- 
gewandte Säure  erhält.  Aus  dem  Volume  lässt  sich  dann  auch  das 
Gewicht  des  Wasserstoffs  leicht  berechnen  ').  Dasselbe  Resultat 
erreicht  man  durch  Bestimmen  der  Zusammensetzung  eines  neu- 
tralen Salzes  des  Metalls;  wenn  man  z.  6.  feststellt,  welche  Menge 
des  Metalls  sich  mit  35,5  Th.  Chlor  oder  mit  80  Tb.  Brom  ver- 
bindet Wenn  man  durch  den  galvanischen  Strom  gleichzeitig 
(z.  B.  durch  Einschalten  in  ein  und  denselben  Strom)  eine  Säure 
und  das  geschmolzene  Salz  eines  Metalles  zersetzt  und  das  Mengen- 
verhältniss  zwischen  dem  Wasserstoffe  und  dem  MetaUe,  die  hierbei 
ausgeschieden  werden,  bestimmt,  so  егШігі  man  gleichfalls  das 
Aequivalenzgewicht,  da  nach  dem  Faraday 'sehen  Gesetze  von  Elek- 
trolyten (Leitern  2-ter  Ordnung)  in  gleichen  Zeiträumen  immer 


1)  Das  Aequivalenzgewicht  lässt  sich  auf  diese  Weise  unter  entsprechenden 
Bedingungen  genan  festellen,  («renn  alle  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  in  Betracht 
gezogen  Verden).  Reynolds  nnd  Ramsay  bestimmten  (1887)  nach  derselben  (ans  ä9 
Versuchen;  das  Aequiralent  des  Zinks  za  32,7,  andere  Forseber  fanden  für  dieses 
Metall  nach  anderen  Ifethoden  zwischen  32,55  und  32,95  liegende  Werthe.  Durch 
Sammeln  des  Wasserstoffs,  der  durch  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  Me- 
talle (beim  Einwirken  von  Säuren  oder  Alkalien)  ausgeschieden  wird,  lässt  sich  der 
Unterschied  in  den  Äeqoivalenten  dieser  Metalle  ebenfalls  demonstriren. 

2)  Die  genauesten  Atomgewichts-Bestimmungen  sind  топ  Stas  ausgeШhrt  wor- 
den (vergl.  hierüber  das  Kapitel  Silber). 
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äquivalente  Mengen  zersetzt  werden.  Znm  Ziele  gelangt  man  ferner 
einfach  dorch  Bestimmen  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Gewichte 
des  Metalles  und  dem  seines  salzbildenden  Oxydes,  da  man  hierbei 
die  sich  mit  8  Gewichtstheilen  Sanerstoff  verbindende  Gewichts- . 
menge  des  Metalls  erfährt.  Diese  letztere  stellt  nun  das  Abqui- 
Talenzgewicht  dar,  denn  8  Tb.  Sauerstoff  verbinden  sich  mit 
einem  Gewichtstheil  Wasserstoff.  Die  verschiedenen  Verfahren  er- 
möglichen also  eine  Eontrole  und  die  ganze  Frage  der  genauen 
Bestimmong  der  Aequivalente  läuft  darauf  hinaus^  wie  man  am 
besten  der  Absorption  von  Feuchtigkeit,  der  weiteren  Oxydation, 
der  Flüchtigkeit  u.  s.  w.  entgegentritt,  d.  h.  die  Bedingungen 
beobachtet,  die  möglichst  genaue  Wägnngen  zulassen.  Die  genauere 
Beschreibung  dieser  Bedingungen  gehört  aber  in  das  Gebiet  der 
analytischen  Chemie. 

Bei  monovalenten  oder  einwerthigen,  den  Alkalimetallen  ana- 
logen Metallen  ist  das  Aeqnivalenzgewicht  dem  Atomgewichte  gleich. 
Bei  zweiwerthigen  Metallen  entspricht  es  dem  Gewichte  zweier 
Aequivalente,  bei  «-werthigen  dem  von  n  Aequivalenten.  Das  Alu- 
minium Al=27  z.  B.  ist  dreiwerthig,  sein  Aequivalent  ist  folglich 
=  9,  das  Magnesium  =  24  ist  zweiwerthig  und  sein  Aequivalent 
ist=12.  "Wenn  daher  H,  Na  oder  überhaupt  ein  einwerthiges  Me- 
taU  M  die  Verbindungen:  M'O,  MHO,  MCI,  MNO',  M'SO*,  d.  h. 
nacb  dem  allgemeinen  Typus  MX  bildet,  so  werden  die  entsprechen- 
den Verbindungen  eines  zweiwerthigen  Metalles,  wie  Magnesium 
und  Calcium  z.  В.,  die  folgenden  sein:  MgO,  Mg(HO)',  MgCl', 
Mg(NO^)',  MgSO*,  d.  h.  sie  werden  nach  dem  Typus  MgX^  zu- 
sammengesetzt sein. 

Wonach  richtet  man  sich  also,  wenn  man  das  eine  Metall  zu 
den  einwerthigen,  die  anderen  zu  den  2,  3,  4...  »-werthigen  zählt? 
Weshalb  macht  man  diesen  Unterschied?  Warum  nimmt  man  nicht  alle 
Metalle  als  monovalent  an  und  hält  nicht  z.  B.  das  Magnesium  für 
ein  einwerthiges  Metall?  Thut  man  dies  in  Wirklichkeit,  indem  man 
Mg  =  12  setzt  und  nicht  =  24  (wie  heute  angenommen  ist),  so 
gelangt  man  nicht  nur  zu  einfachen  Ausdrucken  für  die  Zusam- 
mensetzung aller  Magnesiumverbindungen,  sondern  hat  noch  den 
Vortheil,  für  die  Salze  dieses  Metalles  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  für  die  Natrium-  oder  Kaliumverbindungen  zu  erhalten.  Wenn 
nun  diese  Annahme  früher  allgemein  gemacht  wurde, — warum  ist 
jetzt  die  Aenderung  eingeführt? 

Die  Antwort  auf  diese  Fragen  wurde  erst  möglich,  nachdem  die 
Begriffe  der  Molekel  und  des  Gewichts  der  Atome— der  kleinsten  in 
die  Molekeln  der  Verbindungen  der  Elemente  eingehenden  Menge— 
festgestellt  waren,  d.  h.  nachdem  das  Gesetz  von  Avogadro-Ger- 
hardt  Anerkennung  geAmden  hatte  (vergl.  Kap.  7).  Betrachtet  man 
z.  B.  einen  solchen  einfachen  Körper,  wie  das  Arsen,  das  ein  me- 
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talliscbes  Aussehen  hat,  so  findet  man,  dass  dasselbe  viele  flüch- 
tige Verbindangen  bildet^  deren  Dampfdichte  and  folglich  auch  Mo- 
lekulargewicht leicht  festzustellen  ist.  Hieraus  ergibt  sich  dann 
das  richtige  Atomgewicht  des  Arsens  in  derselben  Weise  wie  beim 
Of  N,  Cl,  0  n.  s.  w.  Dasselbe  ist  Ae=  75  und  die  Verbindungen 
des  Arsens  sind,  wie  die  des  Stickstoff,  nach  den  Formen  AsX' 
und  AsX*,  zusammengesetzt,  z.  B.  AsH',  AsCl^  AsCl^  As'O*  u.  s.  w. 
Das  Arsen  ist  also  offenbar  ein  Metall  (oder  besser  ein  Element) 
Ton  zweierlei  Werthigkeit,  und  zwar  ist  es  nicht  einwerthig,  son- 
dern 3-  oder  5-werthig.  Dieses  eine  Beispiel  zwingt  schon  zur  An- 
erkennung der  Existenz  mehrwerthiger  Atome.  Da  aber  das  Anti- 
mon und  das  Wismuth  in  allen  ihren  Verbindungen  dem  Arsen 
ebenso  ähnlich  sind,  wie  К  dem  Rb  und  Cs,  so  ist  man,  trotzdem 
das  Wismuth  nur  wenige  flüchtige  Verbindungen  bildet,  gezwun- 
gen, die  Znsammensetzung  sowol  der  Antimon-,  als  auch  der  Wis- 
mnthyerbindungen  durch  dieselben  Formen  auszudrücken,  die  den 
Arsenverbindongen  zukommen. 

Unter  den  zweiwerthigen  Metallen  finden  wir  gleichfalls  viele 
einander  analoge  Elemente  and  auch  solche,  die  flüchtige  Ver- 
bindungen geben  (vergl.  weiter  unten);  zu  den  letzteren  gehört 
z.  B.  das  Zink.  Dasselbe  geht  selbst  Iq  Dampf  Über  und  bildet 
mehrere  flüchtige  Verbindungen  (z.  B.  ZnC*H"*,  Zinkäthyl,  vom 
Siedepunkte  IIÖ**  und  der  Dampfdichte  61,3),  deren  Molekeln  nie 
weniger  als  65  Theile  Zink  enthalten.  Diese  Gtewichtsmenge  ist 
aber  äquivalent,  denn  65  Theile  Zink  verdrängen  2  Gewichts- 
theile  Wasserstoff.  Das  Zink  bietet  uns  also  das  Beispiel  eines 
zweiwerthigen  Metalles,  wie  das  Arsen  das  eines  drei-  oder  fünf- 
werthigen  Dem  Zink  ist  nun  in  vielen  Beziehungen  das  Magne- 
sium sehr  ähnlich,  so  dass  auch  das  Magnesium  als  ein  zweiwer- 
thiges  Metall  zu  betrachten  ist. 

Zur  Unterscheidung  ein-  und  zweiwerthiger  Elemente  sind  Metalle, 
welche  wie  das  Quecksilber  und  Kupfer,  die  Fähigkeit  besitzen, 
nicht  eine,  sondern  zwei  Basen  zu  bilden,  von  besonderer  Wichtig- 
keit. Das  Kupfer  bildet  mit  Sauerstoff  ein  Oxydul  Cu'O  und  ein 
Oxyd  GuO.  Die  dem  Kupferoxydule  entsprechenden  Verbindungen 
OuX  sind  (in  quantit-ativer  Beziehung,  der  Zusammensetzung  nach) 
den  Verbindungen  NaX  und  ÄgX  ähnlich,  während  die  dem  Kupfer- 
oxyde entsprechenden  Verbindungen  CnX'  mit  MgX',  ZnX'  und 
überhaupt  mit  den  Verbindungen  der  zweiwerthigen  Metalle  Aehn- 
liohkeiten  aufweisen.  Diese  Beispiele  erklären  es,  dass  man  Me- 
talle von  verschiedener  Werthigkeit  unterscheiden  muss. 

Es  lässt  sich  also,  wie  eben  angegeben,  mit  Hilfe  einiger,  re- 
lativ weniger,  flüchtiger  Metallverbindungen  und  indem  man  vor- 
handene Aehnlichkeiten  aufsucht  (vergl.  Kap.  15)  die  Werthigkeit 

■  ODdeleJew.  Cbeml*.  Лй  . 
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vieler  Metalle  feststellen.  Zu  demselben  Zwecke  ist  vielfach  auch 
die  in  Bezug:  s^f  die  ^^ifische  Wärme  der  Elemente  von  Du- 
long  und  Peiit  aufgestellte  Regel  benutzt  worden,  namentlich  seit 
der  Entwickelung,  die  diese  Regel  dnrch  die  Untersuchungen 
von  Kegnault  erfahren  hatte  und  seit  dem  Gannizzaro  (1860)  auf  die 
TTebereinstimmnng  der  Folgemngeu  aus  dieser  Begel  mit  de^jenigenr 
die  sich  ans  dem  Gesetze  von  Avogadro-Oerhardt  ergeben^  hinge- 
wiesen hatte. 

Dnlong  und  Petit  hatten  bei  ihren  zahlreichen  Bestimmungen, 
der  spezifischen  Wärme  fester  einfacher  Körper  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  je  grösser  das  Atomgewicht  eines  einfachen  Körpers^ 
desto  geringer  seine  spezifische  Wärme  Ist,  dass  also  das  Produkt 
aus  der  spezifischen  Wärme  Q  und  dem  Äiomgeunchte  А  eine  fast 

3)  Die  wlcbügston  Methoden,  nach  denoD  bis  jetzt  die  Wertbigkeit  der  Elemente 
oder  die  Anzahl  der  die  Atome  bildenden  Aequlvalente  festgestellt  worden  ist,  sind 
die  folgenden:  1)  Die  aaf  dem  Avogftdro-Gerbaidt'schen  Gesetze  beruhende  Methode, 
welche  als  die  allgemeinste  und  sicherste  schon  bei  vielen  Elementen  angewandt 

worden  ist.  3)  Die  Metbode,  bei  der  die  Zusammensetzang  der  verschiedenen 
Oxydationsstafen  und  der  Isomorphismus  oder  im  Allgemeinen  die  Aehnlichkeit  dersel- 
ben zu  tirunde  gelegt  wird.  Es  ist  z-  B.  Fe  =56,  da  das  Eisenoxydnl  mit  MgO 
isomorph  ist;  das  Eisenoxyd  enthält  ІѴэ  mal  mehr  Sauerstoff,  als  das  Eisenoxydal. 
Nach  dieser  Methode  ist  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  vieler  Elemente  von 
Berzelius,  Marlgnac  und  and.  festgestellt  worden.  3)  Die  auf  dem  Gesetze  von  Dolong 
und  Petit  fussende  Methode,  nach  welcher  die  spezifische  Wanne  bestimmt  wird. 
Dieselbe  ist  von  Regnault  und  namentlich  von  Gannizzaro  zur  Unterscheiduilg  der 
elnwerthlgen  Metalle  von  den  zweiwerthigen  benutzt  worden.  4)  Endlich  die  sich 
auf  das  periodische  Gesetz  stützende  Methode  (.vergl.  Kap.  15),  welche  zur  Fest- 
stellung der  Atomgewichte  des  Geriums,  Urans,  Yttrinms  und  ähnlicher  Elemente, 
namentlich  aber  des  Galliums,  Scandiums  und  Germaniums  gedient  hat  Gewöhnlich 
werden  die  nach  einer  Metbode  erhaltenen  Resultate  durch  die  anderen  kontrollrt, 
was  auch  dtu'chaos  uotiiwendig  ist,  da  bei  jeder  Methode  die  einzelnen  Bestimmun- 
gen durch  die  Erscheinungen  der  Dissoziation,  Polymerisation  n.  s.  w.  beeinflnsst 
werden  können. 

Erwähnen  will  ich  hier,  dass  man  noch  auf  vielen  anderen  Wegen  zu  demselben 
Ziele  gelangen  kann,  namentlich,  wenn  man  die  physikalischen  Eigenschaften  in 
Betracht  zieht,  welche  sich  offenbar  In  Abhängigkeit  von  der  Grösse  der  Atome 
(oder  Aequlvalente)  oder  Molekeln  befinden.  Als  Beispiel  führe  ich  an,  dass  sogar 
das  spezifische  Gewicht  der  Lösungen  der  Chlormetalle  dazu  benutzt  werden  kann 
(Kap.  7.  Pag.  356).  Hält  man  das  Beryllium  für  ein  dreiwerthlges  Element,  nimmt 
also  Шг  seine  Ghlorverbindung  die  Zusammensetzung  BeGl^  (oder  eine  polymere) 
an,  so  passt  das  spezifische  Gewicht  der  Lösungen  des  Berylltumchlorids  nicht  in 
die  Reihe  der  anderen  Metallcbloride.  Setzt  man  aber  das  Atomgewicht  Be  =  7 
und  schreibt  dem  Beryllium  als  einem  zweiwerthigen  Elemente  die  Formel  BeCl* 
zu,  so  vollführt  sich  die  Einreihung  ungezwungen  (veigl.  pag.  351).  Bnrdakow  fand 
(im  St  Petersburger  tlniTersltätslaboratorinm),  dass  das  spezifische  Gewicht  der 
Lösung  BeCP  +  ЗООНЮ  bei  ІЪ^ІА"  =  1,0138,  d.  b.  grösser  als  das  der  entspre- 
chenden Lösung  KCl  +  300H*0  (=  1,0121)  und  kleiner  als  das  der  Lösung  MgCP 
+  SOOH^O  (=  1 ,0203)  ist,  wie  es  auch  nach  der  Grösse  des  Molekulaigewicbts 
BeCl^=80  sein  mnss,  da  das  Molekulargewicht  des  KCl  =  74,5  nnd  des  MgCl*=:  95 
ist.  (Vgl.  Mendelqjeff's  Werk:  «Untersuchung  wSssiiger  Lösungen»  in  russisdier 
Sprache). 
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.  konstante  Grösse  darstellt.  Hieraus  folgt,  dass  znr  üeberfKhning 
der  verschiedenen  einfachen  Körper  in  einen  bestimmten  Wärme- 
znstand die  gleiche  Arbeit  aufgewendet  werden  muss,  wenn  die  ein- 
fachen Körper  in  atomistiscben  Mengen  angewandt  werden,  dass 
also  die  Wärmemengen,  die  zum  Erwärmen  gleicher  Oewichtsmen- 
gen  der  einfachen  Körper  verbraucht  werden,  durchaus  nicht  gleich, 
sondern  den  Atomgewichten  umgekehrt  proportional  sind.  Bei  Aen- 
deruugen  der  Wärme  erscheint  das  Atom  als  Einheit,  alle  Atome 
sind  dann,  trotz  ihres  verschiedenen  Gtewichts  und  іЬгет  verschie- 
denen Natur  —  gleich.  Es  ist  dies  der  einfachste  Ausdruck  des- 
sen, was  Dulong  und  Petit  gefunden  haben.  Unter  spezifischer 
Wärme  versteht  man  die  Wärmemenge,  die  zum  Erwärmen  einer 
Getcichtseinheit  eines  Körpers  um  einen  Grad  erforderlich  ist.  Mul- 
tiplizirt  man  die  spezifische  Wärme  der  einfachen  Körper  mit  de- 
ren Atomgewicht,  so  erhält  man  die  Atomtc&rme  derselben,  d.  h. 
die  Wärmemenge,  die  zum  Erwärmen  des  Atomgewichts  eines  ein- 
fachen Körpers  nm  einen  Grad  erforderlich  ist.  Diese  Produkte  er- 
weisen sich  nun  für  die  meisten  einfachen  Körper,  wenn  auch  nicht 
als  vollkommen  identisch,  so  doch  als  einander  nahe  liegend.  Eine 
Identität  darf  auch  nicht  erwartet  werden,  da  die  spezifische  Wärme 
eines  und  desselben  Körpers  sich  mit  der  Temperatur,  mit  dessen 
Uebergange  ans  einem  Zustande  in  den  andern,  oft  sogar  mit  der 
einfachen  mechanischen  Aenderung  der  Dichte  (wie  sie  z.  B.  durch 
Schmieden  bewirkt  wird)  ändert,  von  möglichen  isomeren  Aende- 
rungen  schon  ganz  abgesehen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  einige 
Daten,  *)  welche  die  Richtigkeit  der  von  Dulong  und  Petit  gezo- 
genen Schlussfolgemngen  bestätigen: 


4)  Die  angeflibrtea  WerUie  der  зрегШзсЬеп  Wärme  bezieben  sich  aaf  ver- 
schiedene, aber  meist  zwischen  0°  mid  100°  liegende  Temperaturen,  nur  für  das 
Brom  ist  die  Bestimmung  (von  Regnault)  bei— 7^  eingereiht  worden.  Die  durch 
die  Äe7iderung  der  Temperatur  bedingten  Aenderungen  der  spezifischen 
Wärme  biJden  eine  sehr  verwickelte  ErscheiDung,  auf  welche  hier  nicht  näher  ein- 
gegangen werden  kann.  Als  Beispiel  fUhre  tcb  nur  an,  dass  Bystrom  für  jlie  spe- 
zifische Wärme  des  Eisens  folgende  Werthe  fand:  bei  0^^0,1116;  100°  IT  0,1114; 
aO(f  =  0,118^  300^  =  0,1267  und  1400^  =  0,4031.  Zwischen  den  zuletzt  ange- 
fttbrten  Temperatoi^nzeD  (bei  etwa  600°)  erleidet  das  Біаеа  eine  besondere  Fer- 
änderoBg  (Selbsterwännung^  Bekalescenz);  vergl.  hierfiber  beim  Elsen.  Für  den 
Quarz  SlO»  betrügt  nadi  Plonchoo  Q  =0,1737  +  3941  IQ-«— 27t"  10-"  bl8za400P; 
folglich  ändert  sieb  die  spezifische  Д^ше  mit  der  Temperatur  nur  wenig.  Desto 
bemerkenswerther  sind  die  Beobachtungen  H.  E.  Weber's  Uber  die  bedeutende 
AenderuDg  der  spezifischen  Wärme  der  Kohle,  des  Diamants  und  des  Bors: 

0"  100"  200*  eOO"*  900° 
Holzkohle  0,15  0,23  0,29  0,44  0,46 
Diamant  0,10  0,19  0,23  0,44  0,45 
Bor  0,22    0,29    0,35      —  — 

Diese  wichtigen  Beobachtungen  (die  топ  Dewar  bestätigt  wurden)  überzeugen 
von  der  allgemeinen  Giltigkeit  der  Regel  von  Dulong  und  Petit,  denn  die  genannten 
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Li 

Na 

Mg 

P 

Ä  ^ 

7 

23 

24 

31 

Q  = 

0,9408 

0,2934 

0,245 

0,202 

AQ  = 

6,59 

6,75 

5,88 

6,26 

Fe 

Ott 

Zn 

Br 

А  = 

56 

63 

65 

80 

Q  = 

0,112 

0,093 

0,093 

0,0843 

AQ  = 

6,27 

5,86 
Ag 

6,04 

6,74 

Pd 

Sn 

J 

А  — 

106 

108 

118 

127 

Q  = 

0,0592 

0,056 

0,055 

0,541 

AQ  =: 

6,28 

6,05 

6,49 

6,87 

Pt 

An 

Hg 

Pb 

А  = 

196 

198 

200 

206 

Q  = 

0,0325 

0,0324 

0,0333 

0,0315 

AQ  = 

6,37 

6,41 

6,66 

6,49 

einläcben  Körper  erscbieneo  so  lange  als  АизпаЬшеа  топ  dem  aUgemeinen  Gesetze, 
als  шап  die  mittlere  speziflscbe  Wärme  für  Temperaturen  zwischen  0^  und  100°  in 
Betracht  zog.  Beim  Diamant  z.  B.  war  das  Produkt  AQ  bei  (f=\fi  und  beim  Bor 
=  2,4  Als  man  jedoch  diejenigen  Werthe  annahm,  denen  die  spezifische  Wärme 
mit  der  Steigerung  der  Temperatur  offenbar  zustrebt,  so  ergaben  sich  auch  für  diese 
Körper  Produkte,  die  sich  6  nSherteo,  wie  dies  bei  den  anderen  einfachen  Körpern 
der  Fall  ist  Bei  dem  Diamaote  and  der  Kohle  zeigt  die  ^wziflscbe  Wärme 
offenbar  das  Bestreben  sich  0,47  zu  nähern,  also  dem  Warthe,  durch  dessen  Multi- 
plikation mit  12  das  Produkt  6,6  erhaltrai  wird;  ebendasselbe  Produkt  treffen  wir 
auch  beim  Mg  und  AI.  Ich  mache  darauf  anfimerksam,  dass  man  bei  den  festen 
ein&dien  Körpern  mit  geringem  Atomgewicht  flir  die  AtomwSnne  Wertiie  eiiüUt, 
die  TOD  6  bedeutend  abweichen,  wenu  Tdr  die  spezifische  Wärme  die  bei  Tempe- 
raturen zwischen  0°  und  100^  erhaltenen  Mittelwerthe  eingestellt  werden. 

Li  =  7  Be  =  9  B  =  I1  С  =  12 
0  =  0,94  0,42  0,34  0,SO 
AQ=  6,6  3,8  2,6  2,4 
Es  liegt  daher  auf  der  Hand,  dass  die  bei  niedriger  Temperatur  bestimmte 
spezifische  Wärme  des  Berylliums  nicht  zur  j^'estsiellnng  des  Atomgewichts  dieses 
Metalls  benutzt  werden  kann.  Andrerseits  hängt  die  geringe  spezifische  Wärme  d№ 
Kohle,  des  Graphits,  Diamants  und  Bors,  möglicher  Weise,  топ  der  komplexen 
Zusammensetzung  der  Molekel  dieser  einfachen  Körper  ab.  Ueber  die  Notbwen- 
digkeit  dieser  Annahme  in  Bezug  auf  die  KohlenstoSinolekeln  Tergleiche  Kap.  8. 
Die  Holekel  des  Schwefels  besteht  wenigstens  ans  S*  und  dessen  Atomwärme  be- 
trägt 32-0,163  =  5,22,  d.  h.  sie  ist  merklich  geringer  als  gewöhnlich.  Durch  die 
Anhäufong  Tieler  Kohlenstoff-Atome  in  der  Molekel  desselben  erklärt  sich  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  die  relativ  geringe  Atomwärme  des  Kohienstolb.  In  Bezog 
auf  die  spezifische  Wärme  zosammeogesetzter  Körper  muss  hier  die  Folgerung 
Kopp's  erwähnt  werden,  nach  welcher  die  Moleknlanränne  (d.  fa.  das  Produkt  MQ) 
eines  solchen  Körpers  als  die  Summe  der  Atomirönnen  seiner  Bestandtbeüe  be- 
trachtet werden  kann.  Da  diese  Regel  jedoch  nldit  allgemein,  sondern  nur  zur  an- 
nähernden BeuTtheilung  der  spezifischen  Wärme  топ  Körpern  anwendbar  Ist,  ffir 
welche  keine  direkten  Bestimmungen  Torliegen,  so  halte  ich  es  nicht  ffir  nothwendig 
in  weitere  Einzelheiten  einzugehen.  Man  findet  dieselben  in  Ueblg's  Annaleo.  Sop* 
plementband  1864,  wo  auch  die  zahlreidien  топ  Kopp  ausgeffihrten  Bestimmongen 
angegeben  sind. 
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Ans  diesen  Daten  ersieht  man,  dass  das  Produkt  aus  der  spe- 
zifischen Wärme  der  einfachen  Körper  und  deren  Atomgewicht  einen 
fast  konstanten,  sich  6  *  nähernden  Werth  darstellt.  Es  lässt  ach 
daher  nach  der  spezifischen  Wärme  eines  Metalles  mit  genllgender 
Annäherung  die  Werthigkeit  desselben  bestimmen.  Die  spezifische 
Wärme  des  Lithimns,  Natriums  und  Ealioms  z.  6.  bestätigt  die 
Bichügkeit  der  Atomgewichte,  die  ittr  diese  Metalle  angenommen 
sind,  denn  durch  Multipliziren  der  empirisch  gefundenen  spezifischen 
Wärme  derselben  mit  dem  entsprechenden  Atomgewicht  erhält  man 
die  folgenden  Werthe:  für  Li  6,59,  Na  6,75  und  К  6,47.  Von 
den  Erdalkalimetallen  ist  die  spezifische  Wärme  bestimmt  fOr: 
Magnesium  =:  0,245  (von  Regnault  und  Kopp),  Calcium  =  0Д70 
(Bunsen)  und  Baryum  =  0,05  (Mendel^eff).  Wenn  man  den  Mag- 
neanmTerbindongen  dieselbe  Zusammensetzung  zuschreibt  wie  den 
entsprechenden  Kaliumverblnänngen,  so  ist  das  Aeqnivalent  des  Mag- 
nesiums gleich  12  zu  setzen.  Nun  ergibt  sich  aber  beim  Multi- 
pliziren dieser  Zahl  mit  der  spezifischen  Wärme  des  Magnesiums 
der  Werth  2,94,  welcher  zweimal  kleiner  ist.  als  die  entsprechenden 
Werthe  der  anderen  Elemente.  Das  Atomgewicht  des  Mag- 
nesiums muss  folglich  nicht  zu  12,  sondern  zn  24  angenommen  wer- 
den, denn  die  Atomwärme  ist  dann  =  24.  0,245  =  5,9.  Beim 
Calcium  (Ca  =  40)  ist  die  Atomwärme  —  40.  0,17  ~  6,8,  wenn 
dessen  Verbindungen  die  Zusammensetzung  CaX^  beigelegt  wird, 
z.  B.  CaCl",  CaSO*,  CaO;  beim  Baryum  ist  8Іе=:137. 0,05.r=6,8  Man 
muss  folglich  diese  Metalle  für  zweiwerthig  halten;  ihre  Atome 
ersetzen  Н^,  Na^  oder  K'.  Diese  Folgerung  lässt  sich  noch  durch 
Analogien  bestätigen,  wie  weiterhin  gezeigt  werden  soll.  Konse 
qnente  Atomgewichts-Bestimmungen  auf  Grund  der  spezifischen 
Wärme  von  Elementen,  bei  denen  das  Avogadro-Gerhardt*sche 
Gesetz  zu  diesem  Zwecke  nicht  benutzt  werden  konnte,  sind  um 
das  Jahr  1860  von  Cannizzaro  ausgeführt  worden. 

Zu  eben  denselben  Folgerungen  in  Bezug  aul  die  Zweiwerthig- 
keit  des  Magnesiums  und  seiner  Analoga  gelangt  man  beim  Ver- 
gleichen der  spezifischen  Wärme  der  Verbindungen  dieser  Metalle, 
namentlich  ihrer  Halogen  Verbindungen,  die  am  einfachsten  zu- 
sammengesetzt sind,  mit  der  spezifischen  Wärme  der  entsprecheden 
Verbindungen  der  Alkalimetalle.  Die  spezifische  Wärme  z.  B.  von 
MgCP  und  CaCP  ist  0.194  nnd  0,164  und  von  NaCl  und  KCl  = 
0,214  und  0,172;  die  Molekularwärme  (oder  das  Produkt  QM,  wo 
M  da  Molekulargewicht  ist)  beträgt  folglich  18,4  und  18,2  resp. 
12,5  und  12,8.  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  für  die  Atomwärme 
(oder  den  durch  die  Anzahl  der  Atome  dividirten  Quotienten  QM) 
der  angeführten  vier  Chloride  Werthe,  die  sich  6  nähern,  wie 
dies  auch  bei  einfachen  Körpern  der  Fall  ist.  Wenn  aber  anstatt 
der  wirklichen  Atomgewichte  Mg  =  24  und  Ca  =  40  die  Aeqni- 
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Talente  Mjsr  —  12  und  Ca  =  20  eingesetzt  würden,  so  würde 
sich  für  das  Chlormagneslum  und  das  Chlorcaicium  die  ÄtomwAnne 
ungefUhr  zu  4,6  ergeben,  während  sie  si£h  ffir  Ed  und  NaCl  za 
6,3  berechnet 

Da  die  spezifische  W&rme  oder  Wärmemenge,  die  zum  Erwär- 
men einer  Gewichtseinheit  nm  einen  Grad  erforderlich  ist*),  eine 

5)  Es  ist  zu  bemerken,  dass  bei  Sauerstoff-  (und  auch  Wasserstoff-  und  Kohleo- 
stoff-)  VerbinduDgen  der  Quotient  MQ/u,  wo  n  die  Anzatil  der  Atome  in  der  Mo- 
lekel angibt,  sich  immer  kleiner  als  6  erweist;  bei  festen  Körpern  ist  er  z.  B-  bei 
MgO=6iO;  CaO=6,l;  MnO"=4,6;  Eis=3,0  lQ=0,504);  SiO»=3,5  u.  s.  w.  Gegen- 
wärtig lässt  sich  noch  nicht  feststellen,  ob  dies  топ  der  geringeren  spezifisdien 
Wärme  der  Saaerstoffatome  in  ihren  festen  Verbindungen  oder  топ  irgend  welchen 
anderen  Bedingungen  abhängt.  Wenn  aber  diese  Verringerung  der  spezifischen  Wärme, 
die  durch  den  SauerstoQ^ehalt  bedingt  wird,  näher  in  Betracht  gezogen  wird,  so  lässt 
eich  dennoch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  beobachten,  dass  auf  die  spezifische 
Wärme  der  Oxyde  die  Werth^keit  der  Elemente  топ  Einfluss  ist  Es  beträgt  z.  B. 
bei  der  Thonerde  AI'OMQ  =0,317)  MQ=:  22,3,  folglich  der  Quotient  MQ/n  =  4,5; 
dieser  Werth  nähert  sich  also  dem  für  das  MgO  angegebenen.  Würde  man  aber 
der  Thonerde  die  Zusammensetzung  der  Magnesia  zusdireiben,  d.  b.  das  Alumi-  ' 
nium  als  zweiwertblg  ansehen,  so  würde  sich  der  viel  geringere  Quotient  3,7  erge- 
ben. Im  Allgemeinoi  zeigen  Yerbiodungen  топ  gleicher  atomlsUscher  Zusammen- 
setzung und  ähnlichen  chemischen  Eigenschaften  einander  nahe  kommende  Mole- 
kularwärmen  MQ,  wie  dies  schon  längst  топ  тіеіеп  Beobachtern  bemerkt  worden 
ist.  Es  betragen  z.  B.  die  MolekolarwärmeQ  von  ZnS  11,7  und  HgS  11^  MgSO* 
27,0  und  ZnSO*  28.0  u.  s.  w. 

в)  Wenn  W  die  Wärmemenge  bedeutet,  die  in  der  Masse  m  einer  Substanz 
bei  der  Temperatur  t  enthalten  ist  und  dW  diü  zum  Erwärmen  топ  t  auf  t-\-dt 
erforderliche  Wärmemenge,  so  ist  die  spezifische  Wärme  Q=dW/m.  dt  Die 
spezifische  Wärme  ändert  sich  nicht  nur  mit  der  Aenderung  der  Zusammensetzung 
und  der  Komptizirtheit  der  Molekeln  einer  Substanz,  sondern  auch  mit  der  Aende- 
rung der  Temperatur,  des  Druckes  und  des  {dtysikaliscben  Zustandes  der  Körper. 
Selbst  bei  Gasen  und  Däml)fen  macht  sich  eine  Aenderung  топ  Q  zugleich  mit  der 
TOD  t  bemerkbar.  Nach  BoE^alt  and  Wiedemann  ist  z.  В  die  spezifische  Wäime 
Ton  CO»  bei  0^  =  0,19,  bei  100^  =  0,92  and  bei  300*  =  0^4.  Die  топ  der  Tem- 
peratur bediogtea  Aenderungen  der  spezifischen  Wärme  permanenter  Gase  sind 
tibrigens,  soTiel  bekannt,  sehr  nnbedeutend.  Daher  lässt  sich  annehmen,  dass  die 
spezifische  Wärme  der  permanenten  Gase,  welche  zwei  Atome  in  der  Molekel  ent- 
halten (H",0',N'=.CO,NO),  keine  Aenderungen  mit  der  Temperatur  erleidet,  wie  dies 
auch  durch  Versuche  festgestellt  ist  Die  Beständigkeit  der  spezifischen  Wärme 
тоПкошшепег  Gase  bildet  eine  der  Grundthesen  der  ganzen  Wärmetheorie  und 
dient  als  Ausgangspunkt  für  alle  Temperatur-Bestimmungen,  welche  mit  Hilfe  топ 
Gasthermometern,  die  mit  Wasserstoff,  Stickstoff  oder  Luft  gefüllt  sind,  ausgeführt 
werden.  Auf  Grund  der  vorhandenen  Bestimmungen  macht  Le  Cbatelier  (18S7)  die 
Amiahme,  dass  die  Molekularwärme,  d.  h.  das  Produkt  MQ,  bei  allen  Gasen  sich 
proportional  der  Temperatur  ändert  und  dabei  das  Bestreben  zeigt,  bei  der  abso- 
luten Nuil-Temperatur,  d.  h.  bei— 273",  immer  ein  and  demselben  Werthe  (BjS) 
^еісЪ  zu  kommen.  Es  ist  daher  MQ  —  6,84-a  (273  +  t)i  wo  а  eine  Konstante  be- 
deutet, die  in  dem  Maasse,  wie  die  Gasmolekel  komplizirter  wird,  einen  immer 
grösseren  Werth  erlangt  Der  Werth  топ  10П0  а  ist  bei  NH*r=e,lU  bei  CO'~7,43, 
bei  C*H*=^  12,7,  bei  CHC1"=:=39,5  u.  s.  w.  Bei  den  permanenten  Gasen  Ist  a^ 
und  MQ  ~  6,8,  d.  h.  die  Atomwärme  ist  =  3,4  (wenn  die  Molekel  3  Atome  ent* 
hält),  wie  dies  auch  mit  der  Wirklichkeit  übereinstimmt  Bei  allen  Flüssigkeiten 
(wie  auch  bei  den  durch  sie  gebildeten  Dämpfen)  nimmt  die  spezifische  Wärme 
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zusammengesetzte  Grösse  darstellt,  in  welcher  niclit  nur  der  Zu- 
wachs an  Energie,  der  bei  Aenderung  der  Temperatur  einer  Sub- 
stanz erfolgt,  sondern  anch  die  äussere  Arbeit  der  Ausdehnung') 

mit  der  Temperatur  zu,  beim  Benzol  z.  B.  entsprechend:  0,38+0Д)14 1.  Nach  R. 
Schiff  (1837)  ist  die  Aeoderung  der  spezitischen  Wärme  vieler  organisclier  Flüssig 
keiten  der  Aenderung  der  Temperatur  proportional  (wie  bei  den  tiasen,  nach  Cha- 
telier)  und  befindet  sich  in  Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  und  der  absoluten 
eiedetemperatur.  Die  Theorie  der  Flüssigkeiten  wird  steh  diese  einfachen  Verhält- 
nisse, die  an  die  Einfachheit  der  mit  der  Temperatur  stattfindenden  Aenderungen 
des  spezifischen  Gewichts  (vergl.  Kap.  2.  Anm.  34),  der  Kohäsion  und  anderer  Eigen- 
-schaften  der  Flüssigkeiten  erinnert,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  zu  Nutze  ziehen. 
Dieselben  lassen  sich  alle  durch  die  lineare  Funktion  der  Temperatur:  a-l-bt  ebenso 
annähernd  ausdrücken,  wie  die  Eigenschaften  der  Gase  darch  die  GleichoDg  рт=:ВТ. 

Was  das  Verhältniss  der  spezifischen  Wärme  der  Flüssigkeiten  (tuul  festen 
Körper)  mi  ihrer  Dämpfe  im  Allgemeinen  anbetriffl,,  so  ist  darauf  hinzuweisen, 
dass  die  spezifische  Wärme  des  Dampfes  einer  Flüssigkeit  (und  auch  eines  festen 
Körpers)  immer  kleiner,  als  die  der  Flüssigkeit  selbst  isL  Sie  beträgt  z.  ß.  beim 
Benzol  als  Dampf  0,33,  als  Flüssigkeit  0,38',  beim  Chloroform  als  Dampf  0,13,  als 
Flüssigkeit  0,23;  beim  Wasser  als  Dampf  0,475,  als  Flüssigkeit  1,0.  Wie  verwickelt 
die  Verhältnisse  sind,  welche  die  spezifische  Wärme  bedingen,  ist  schon  daraus  zu 
ersehen,  dass  dieselbe  für  Eis  kleiner  ist,  als  für  flüssiges  Wasser  (=0,502).  Nach 
Eegnaalt  ist  die  spezifische  Wärme  der  Bromdämpfe  =  0,055  (bei  150"),  des 
flüssigen  Broms  =0,107  (bei  30°)  und  des  festen  =l  0,004  (bei  — 15'0-  Die  spezifische 
Wärme  der  festen  Benzoesäure  ist  von  0°  bis  100°  (nach  Versuchen  und  Bestim- 
mungen von  Hess  18S8)  =  0,31  und  der-fiüssigen  =  0,50.  Zu  den  gegenwärtigen 
Auigabeu  der  Chemie  gehört  die  Aufklärung  der  verwickelten  Verhältnisse,  welche 
zwischen  der  Zusammensetzung  und  solchen  Eigenschaften  wie  die  spezifische 
"Wärme,  die  latente  Wärme,  die  Ausdehnang  durch  Wärme,  die  ionere  Reibung 
nnd  die  Kohäsion  bestehen.  Zusammenfassen  lassen  sich  dieselben  nar  durch  eine 
Tollständlge  Theorie  der  Lösungen,  eine  Theorie,  deren  Erscheinen  jetzt  in  relativ 
korzffl-  Zeit  erwartet  werden  kann,  um  so  mehr,  als  vieles  hierauf  Bezügliche  schon 
thetlweise  anfgeUärt  ist. 

7)  Die  zum  Erwärmen  eines  Gewicbtstheils  eines  Korpers  um  einen  Grad  erfor- 
derliche Wärmemenge  Q  lässt  sich  durch  die  Summe  Q  =  К  +  В  -f-  D  ausdrücken, 
wobei  К  die  wirklich  zum  Erwärmen  verbrauchte  Wärmemenge  oder  die  soge- 
nannte absolute  spezifische  Wärme  ist,  В  die  Wärmemenge  welche  auf  die  bei 
der  Temperaturänderung  stattfindende  innere  Arbeit  verbraucht  wird,  und  D  die  zur 
äusseren  Arbeit  erforderliche  Menge.  Bei  Gasen  kann  letztere  leicht  bestimmt  wer- 
den, wenn  man  deren  Ausdehnungskoeffizienten  kennt,  der  0,00.^  beträgt.  Führt 
man  hier  dieselben  Betrachtungen  aus,  wie  sie  im  1-ten  Kapitel  gegen  Ende  der 
11-ten  Anmerkung  beschrieben  sind,  so  findet  man,  dass  ein  Kubikmeter  Gas,  um 
1®  erwärmt,  die  äussere  Arbeit  von  10333.0,00368  oder  38  09  Kilogrammmeter  lei- 
stet, wozu        oder  0,0897  Wärmeeinheiten  erforderlidi  sind.  Es  ist  dies  der 

Wärmeverbrauch  der  äusseren  Arbeit,  die  топ  einem  Kubikmeter  Gas  geleistet 
wird;  die  spezifische  Wärme  wird  aber  auf  die  Gewichtseinheit  bezogen,  auf  diese 
mnss  daher  die  gefundene  Wärmemenge  (0,0697)  umgerechnet  werden,  um  den 
Werth  von  D  zu  erhalten.  Ein  Kubikmeter  Wasserstoff  wiegt  bei  0"  und  760  mm. 
Druck  0,0696  Kilo:  ein  Gas,  dessen  Molekel  das  Gewicht  M  bat,  besitzt  die  Dichte 

ein  Kubikmeter  desselben  wird  folglich  (bei  0°  und  760  mm)  0,0448  M  Kilo 
wiegen  und  ein  Kilogramm  das  Volum  топ  , ^Kab.-Meter  einnehmen.  Folg- 
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und  die  іпвегб  Arbeit,  die  in  den  Molekeln  тог  sich  geht  nnddle- 


lich  wird  die  äussere  Arbeit  Ьеіш  Erw&rmen  eines  Kilo  des  gegebenen  Gases  ішк 


Ninunt  man  an,  dass  die  innere  Arbeit  bei  Gasen,  wenn  permanente  Gase  тог- 

llegen  ganz  nnbedentend  Ist  und  setzt  daher  B  =  U,  so  beträgt  die  spezifisch  & 

Wärme  der  Gase  bei  konstantem  Oracke  Q  =  К  +  |^)  wenn  К  die  spestflscbe  Wär- 
me bei  konstantem  Volam  oder  die  wahre  spezifische  Wärme  bezeichnet,  andM  das 
Gewicht  der  Holekel.  FolgUcb  Ist  К  =  Q  —       Die  epezlflsche  Wärme  Q  wird 

direkt  dorcb  Versuche  festgestellt.  Nach  Regnanlt  beträgt  sie  Шг  Sauerstoff  0,9175, 
Wasserstoff  3,405  und  Stickstoff  0,3438;  die  Molekulargewichte  dieser  Gase  sind 
33,  3  und  28.  folglich  ist  für  Sauerstoff  К  =  0,3175  —  0,0635  =  0.1560,  für  Was- 
serstoff К  =  3.4060  —  1,000  =  2,4050  und  für  Stickstoff  К  =  0.8438  —  0^)714  = 
0|1734.  Diese  Werthe,  welche  die  wahre  spezifische  Wärme  der  angeführten  ein- 
&cben  Körper  ausdrücken,  stehen  im  umgekehrten  Verhältniss  zu  den  Atomge- 
wichten derselben,  d.  h.  die  Produkte  aus  der  spezifischen  Wärme  nnd  dem. 
Atomgewicht  ergeben  eine  konst^te  Grösse.  Beim  Sauerstoff  ist  dies  Produkt  = 
0,166.16  =  S,48,  beim  Wasserstoff  =  3,40  nnd  beim  Stickstoff  0,1791.14=:9,414. 
B^elcbnet  man  daher  mit  А  das  Atomgewicht,  so  Ist  der  Ansdnick  K.A=:  einer 
Konstanten,  für  welche  man  3,45  setzen  kann.  Es  ist  dies  der  wahre  Ansdnick  des 
Gesetzes  топ  Dulong  und  Petit,  denn  К  Ist  die  wahre  spezifische  Wärme  nnd  Л 
das  Atomgewicht.  Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  aucb  das  Produkt  ans 
der  beobachteten  spezifischen  Wärme  ^  mit  ^  einer  Konstanten  gleich  kommt 
(beim  Sauerstoff  =  3,48,  beim  Wasserstoff  =  3,40),  was  dadurch  bedingt  wird, 
dass  auch  die  äussere  Arbelt  D  dem  Atomgewichte  umgekehrt  proportional  Ist 

Bei  Gasen  unterscheidet  man  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke 
(diesen  Wertfi  bezeichneten  wir  oben  durch  Q)  und  bei  konstantem  Volum  c.  Sit 
Verhiltai»  4er  Wertltt  Ut  keltfei  spezHIseliei  Wiriiei  к  ist,  nach  dem  Auseinandei^ 
setzten,  gleich  dem  топ  Q :  К  oder  von  3,45  n  +  3  zu  3,45-  Bei  n  =  1  ist  das  Ver- 
hältniss к  =  1,8.  bei  n  =  3  ist  А;  =  1,4,  bei  n  =  3  ist  А;  =:  1 3  mid  bei  einer  sehr 
grossen  Anzahl  n  топ  Atomen  in  der  Molekel  Ist  к  —  1.  Das  Verhältniss  der  b«- 
den  spezifischen  Wärmen  wird  also  топ  1,8  bis  zn  ifi  kleiner.  In  dem  Maaese  wie 
die  Anzahl  n  der  in  der  Molekel  enthaltenen  Atome  znnimmt  Diese  Folgerung  fin- 
det bis  zn  einem  gewissen  Grade  ihre  Bestätigung  durch  direkte  Beobacbtongen. 
Bei  solcben  Gasen  wie  №,  0*,  №,  CO,  Luft  nnd  uideren,  bei  denen  n  =  8  ist, 
lässt  sich  к  nach  Terschiedenen  Methoden  bestimmen,  deren  Beschreibung  In  die 
Physik  gehört  (z.  B.  nach  den  Aendernngen  der  Temperator  bei  Aenderongen  des 
Druckes  nach  der  Schallgeschwindigkeit  u.  s.  w.).  Aus  diesen  Bestimmungen  ei^bt 
sich  in  der  Tbat,  dass  к  sich  1,4  nähert  und  bei  Gasen  wie  CO*,  NO*  und 
anderen  1,3  nahe  kommt.  Nach  der  auf  Seite  355  erwähnten  Methode  bestimmten 
Kundt  und  Warburg  (1875)  den  Werth  топ  к  für  Qnecksilberdämpfe.  ЬЫ  denen 
n  =1  ist,  und  fanden  к  =  1,67.  d.  h.  einen  grösseren  WerUi  als  Шг  Lnft,  was  nach 
dem  oben  Auseinandergesetzten  auch  zu  erwarten  war. 

Die  Annahme,  dass  die  wahre  spezifische  Wärme  der  Atome  In  Gasen  =  3,48 
ist,  lässt  sich  nur  anter  der  Bedingung  machen,  dass  die  Gase  тот  fifissigen.  Zu- 
stande weit  entfernt  sind  nnd  beim  Erwärmen  keine  chemische  Äenderung  erleiden, 
d.  h.  dass  in  ihnen  keine  innere  Arbelt  stattöndet  (B  —  0).  Diese  Arbeit  lässt  sich 
daher  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nach  der  zu  beobachtenden  spezifischen  Wärme 
bestimmen.  Da  beim  Chlor  z.  B.  =  0,18  nach  Regnanlt  nnd  к  —  1,83,  nach 
den  Versuchen  топ  Strecker  and  Martini,  daher  Я  =  0^  und  ЖЯ=:вД)  die 
Atomwärme  (3,3)  bedeutend  grösser  ist,  als  bei  den  anderen  zwei  Atome  in  der  Mole- 
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selben  bei  .Znnalime  der  Temperatnr  zum  Zerfallen  bringt,  ein- 
geschlossen ist,  so  läset  sich  in  dem  Verhältniss  der  Werthe 
der  ^»nfiecben  Wärme  zu  der  Znsammeneetzang  nicht  die  Ein- 
fachheit erwarten,  welche  .z.  B.  in  Bezog  auf.  de  Dichte  gasför- 


kel  entbaltendeQ  Gasen,  so  moss  voraasgesetzt  werden,  dass  beim  Erwärmen  des- 
selben eine  grössere  innere  Arbeit  geleistet  wird,  über  deren  Natnr  wir  ans  jedoch 
gegenwärtig  kerne  Vorstelinng  machen  können.  Da  aber  bei  solchen  Gasen  wie 
Aetbylen  (Q  =0,39)  nach  Wiedemann  &  =  1,2,  =  0,83  und  Jfjr  =  9,3  ist. 
und  die  wahre  Atomwänne  daher  kleiner  ist,  als  bei  den  permanenten  Gasen  =  1Д 
80  kann  die  Frage  Über  die  Korrelation  der  spezifischen  Wärme  der  Gase  mit  der 
Anzahl  der  Atome  In  der  Molekel  nnd  mit  der  Zosammenaetznng  nicht  als  gentt- 
gend  Terallgemeinert  an^ertien  werden,  wenn  топ  дет  Folgerong  топ  La  ChateUer 
(Anm.  e>  ab^sebeft  wird,  welche  eidi  aof  die  Gesammtheit  der  TOitandenen  Daten 
stützt.  Sollte  sich  diese  Folgerung  bestätigen,  so  wird  man  zogehen  mOssen,  dass 
das  G«etz  топ  Dnlong  nnd  Petit  nur  für  permanente  and  ein  relaÜT  geringes  Mo- 
lekulargewicht besitzende  Gase  anwendbar  ist.  Zur  Lösung  dieser  Frage  könnten 
Bestimmnngen  der  spezifischen  Wärme  der  Quecksilberdämpfe  bei  verschiedenen 
TemperatBren  ШЬгѳп.  Hierzn  fehlen  aber  noch  die  erforderlichen  genauen  Methoden. 

Desto  bemerkenswerther  ist  die  Anwendbarkeit  des  Gesetzes  топ  Dnlong  und 
Petit  fär  die  meisten  der  gewöhulicbeu  eiuüacben  Körper  im  festen  Zustande.  tJm 
die  Daten  über  die  spezifische  Wärme  der  Gase  und  festen  Körper  unter  einem 
allgemeinen  Gesichtspunkt  zusammen  zu  fassen,  lässt  sich,  wie  mir  scheint,  die 

JC 

folgende  allgemeine  Tbesis  umehmen:  die  Atomieärme  d.  h.  ÄQ  oder  Q — i  wobei 

M  das  Molekolargewicbt  nnd  n  die  Anz^d  der  Atome  bezeichnet,  Ш  um  ao  germger 
(bei  festen  Körpern  erreicht  sie  den  grossten  Werth  6Д  bei  Gasen  den  Werth  ЪЛ) 
je  tttsammengeseteter  die  Molekel  nwihderAneahlinJdersie  bildenden  Atome 
erscheint  und  Je  geringer^  bis  eu  einem  gewissen  Grade  (bei  gleichem  physikall- 

schem  Aggregatzustande),  dtxs  mittlere  Atomgewicht  —  ist. 

8)  Als  Beispiel  gentigt  die  Hinweisung  auf  die  spezifische  Wärme  des  Stick- 
stofftetroxyds  NЮ^  das  beim  Erwärmen  altmäbllch  in  NO*  übergeht,  wobei  also  che- 
mische Arbeit  der  Zersetzung  geleistet  wird,  welche  Wärme  verbraucht.  Im  Allge- 
meinen gesprochen  erscheint  die  spezifische  Wärme  als  eine  zusammengesetzte 
Grösse,  aus  welcher  deutlich  zn  ersebeu'ist  dass  auf  Grund  der  tliermischen  Daten 
(z.  B.  der  Reaktionswärme)  allein  man  sich  weder  топ  den  stattfindenden  chemi- 
schen, noch  den  physikalischen  Aenderangen  einen  Begriff  machen  kann,  denn  die- 
selben hängen  immer  топ  der  Gesammtheit  dieser  Aenderungen  ab. 

Wenn  ein  Körper  топ  der  Temperstur  auf  erwärmt  wird,  so  muss  er  eine 
chemische  Veränderung  (d.  h.  eine  grössere  oder  geringere  Aenderung  des  Zustan- 
des  der  Atome  in  den  Molekeln)  erleiden,  wenn  er  schon  bei  ti  der  Dissoziation 
unterliegt  Selbst  bei  dem  einfachsten  Körper,  dessen  Molekeln  nur  aus  einem  Atom 
bestehen,  ist  eine  beim  Erwärmen  vor  sich  gehende,  wirkliche  chemische  Yerände- 
ruQg  denkbar,  da  die  Wärmemenge,  die  sich  bei  chemischen  Heaktioneu  entwickelt 
grösser  ist  als  die,  weiche  an  ausschliesslich  physikalischen  Aenderungen  Theil 
nimmt  Ein  Gramm  Wasserstoff  (dessen  spezifische  Wärme  —  3,4  bei  konstantem 
Drucke  ist)  mtisste,  wenn  seine  Temperatur  bis  zur  absoluten  Null  sinken  würde, 
im  Ganzen  etwa  Tausend  W.  E.  nnd  Ь  Gr.  Sauerstoff  müssten  die  Hälfte  dieser 
Menge  abgeben;  wenn  sie  sich  aber  mit  einander  verbinden,  so  entwickeln  sie  bei 
der  Bildung  von  9  Gr.  Wasser  eine  30  mal  grössere  Wärmemenge.  Folglich  ist  der 
Torrath  an  chemischer  Energie  (d.  h.  Bewegung  der  Atome,  z.  B.  Wirbelbewegun- 
gen oder  andere)  viel  grösser  als  der  an  physikalischer  Energie,  welche  den  Mo- 
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Iiiiger  Körper  angetroffen  wird.  Wenn  daher  die  spezifische  Wärme 
auch  als  eines  der  wichtigen  Hilfsmittel  znr  Benrtheilung  der  Wer- 
thigkeit  der  Elemente  erscheint,  so  beruht  die  sichere  Bestimmung 
der  Werthigkeit  doch  hauptsächlich  auf  dem  Gesetz  von  Avogadro- 
Gerhardt.  Alle  anderen  Mittel  dürfen  nur  znr  Aushilfe  und  vor- 
läufig benutzt  werden,  so  lange  noch  keine  Möglichkeit  vorliegt, 
direkt  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  zu  schreiten. 

Unter  den  zweiwerthigen  Metallen  nehmen  ihrer  Verbreitung 
in  der  Natur  nach  Magnesium  und  Calcium  die  erste  Stelle  ein, 
also  diejenige,  welche  unt«r  den  einwerthigen  Metallen  dem  Natriom 
und  Kalium  zukommt.  Diese  Zusammenstellung  findet  ihre  Bestäti- 
gung in  der  Wechselbeziehung,  die  zwischen  den  Atomgewichten  der 
genannten  vier  Elemente  besteht.  Das  Atomgewicht  des  Magnesiums 
ist  24  und  des  Calciums  40,  während  das  Atomgewicht  des  Nat- 
riums und  Kaliums  23,  respective  39  beträgt  d.  h.  das  Atomge- 
wicht der  beiden  letzteren  Metalle  ist  um  eine  Einheit  kleiner,  als 
das  der  beiden  ersteren  °).  Alle  vier  gehören  zu  den  leichten  Ме^ 
fallen,  denn  sie  besitzen  ein  geringes  spezifisches  Gewicht,  durch 
welches  sie  sich  von  den  gewöhnlichen  allgemein  bekannten  schweren 
Metallen  unterscheiden  (z.  B.  von  Fe,  Cu,  Ag,  Pb),  denen  ein  be- 
deutend grösseres  spezifisches  Gewicht  zukommt.  Das  geringe  spe- 
zifische Gewicht  hat  zweifellos  nicht  nur  die  Bedeutung  eines  ein- 
fachen Merkmals,  sondern  auch  die  einer  wichtigen  Eigenschaft. 
Alle  leichten  Metalle  besitzen  in  der  That  eine  Reihe  ähnlicher 
Merkmale,  durch  welche  sie  sich  den  Alkalimetallen  nähern,  so  z. 
B.  zersetzen  Magnesium  und  Calcium  Wasser  (ohne  einen  Zusatz 
von  Säure),  also  analog  den  Alkalimetallen,  nur  geht  die  Zersetzung 
nicht  so  leicht  vor  sich  wie  beim  Einwirken  der  letzteren.  Der 
Zersetzungprozess  ist  im  Wesentlichen  derselbe,  z.  B:  Ca  -h  2H'0 
=  ОаНЮ'  4-  H^  d.  h.  Wasserstoff  wird  ausgeschieden  und 
es  entsteht  das  Hydroxyd  des  betreffenden  Metalls.  Die  Hy- 
droxyde БН^О^  des  Calciums  und  Magnesiums  sind  Basen,  die  fast 
alle  Säuren  sättigen,  aber  schon  nicht  mehr  in  allen  Fällen  so  ener- 
gisch wirken,  wie  die  Hydroxyde  der  echten  Alkalimetalle;  beim 
Glühen  scheiden  sie  Wasser  aus,  in  welchem  sie  jedoch  nicht  so 
leicht  löslich  sind,  mit  Säuren  entwickebi  sie  weniger  Wärme  und 
bilden  Salze,  die  unbeständiger  sind  und  sich  beim  Erhitzen 


lekeln  eigoD  ist  Die  AeoderaDgen  welcbe  dieser  VorraUi  erleidet,  bilden  ona  die 
Ursache  dec  chemiscbeD  Umwandlimgen.  Wir  stossen  hier  an  die  Grenzen  unseres 
gegenwärtigen  Wissens,  deren  Ueberschreitans  die  Disziplin  der  Wlsseoschi^  nicht 
zotösst  Es  miissen  noch  zahlreiche  nene  wissenschaftliche  Entdeckungen  gemadit 
werden,  ehe  dies  möglich  werden  könnte. 

9)  Gleichsam  als  wäre  NaH  =  Mg  und  KH  =  Ca^  was  auch  mit  der  Werthig- 
keit übereinstimmt.  KH  euthält  zwei  einwerthige  Elemeute  und  ist  eine  zwelwer- 
thfge  (huppe  wie  das  Element  Ca. 
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leichter  zersetzen,  als  die  entsprechenden  Salze  des  Natriums  oder 
KaUnms.  OaCO'  nnd  MgCO'  z.  B.  verlieren  beim  Erhitzen  leicht 
Kohlensäure;  auch  die  Salpetersäuren  Salze  zersetzen  sich  beim 
Erhitzen  unter  Zorücklassung  von  CaO  und  MgO.  Chlormag:nesiam 
nnd  Chlorcalciom  scheiden  beim  Erwärmen  mit  Wasser  HCl  aus, 
wobei  die  Hydroxyde  entstehen,  die  beim  Erhitzen  in  die  Oxyde  selbst 
übergehen.  In  jeder  Hinsicht  zeigt  sich  bereits  eine  Abnahme  der 
alkalischen  Eigenschaften. 

Magnesium  und  Саісішп  gehören  zu  den  Metallen,  welche 
Metalle  der  alkalischen  Erden  (Erdalkalimetalle)  genannt  werden, 
da  sie  analog  den  Alkalimetallen  energische  Basen  bilden  und  in 
der  Natur  als  Verbindungen  verbreitet  sind,  aus  welchen  die  un- 
lösliche Masse  der  Erde  besteht;  auch  besitzen  ihre  Oxyde  ВО 
selbst  ein  erdartiges  Aussehen.  Die  Erdalkalimetalle  bilden  viele  in 
Wasserunlösliche  Salze,  während  die  entsprechenden  Salze  der  Alkali- 
metalle gewöhnlich  löslich  sind;  in  Wasser  fast  unlöslich  sind  z.  B. 
die  Salze  der  Kohlen-,  Phosphor-  und  Borsäure.  Bieser  Unterschied 
ermöglicht  die  Trennung  der  Erdalkalimetalle  von  den  Alkalime- 
tallen. Wenn  einer  Lösung,  die  ein  Gemisch  von  Salzen  dieser 
Metalle  enthält,  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammonium  zuge- 
setzt wird,  so  entstehen  durch  doppelte  Umsetzung  die  unlöslichen 
kohlensauren  Salze  der  Erdalkalimetalle,  die  in  den  Niederschlag 
gehen,  während  die  Alkalimetalle  in  Lösung  bleiben:  BX'-|-  Na'CO' 
.=  BOG'  4  2NaX. 

Die  Oxyde  der  Erdalkalimetalle  werden  öftere  durch  besondere 
Namen  bezeichnet:  HgO  nennt  man  Magnesia  oder  Bittererde,  CaO 
—  Kalk,  was  der  Bezeichnung  von  КЮ  als  Kali  und  von  Na'O  als 
Natron  analog  ist. 

In  den  Urgesteinen  finden  sich  die  Magnesia  und  der  Kalk  in 
Verbindung  mit  Kieselerde,  ötters  in  wechselnden  Mengen,  so  dass 
in  einigen  Fällen  der  Kalk,  in  anderen  die  Magnesia  vorwaltet, 
wobei  belle  Oxyde,  da  sie  einander  ähnlich  sind,  sich  gegenseitig 
in  äquivalenten  Mengen  ersetzen.  Die  verschiedenen  Arten  der 
Augite,  Romblenden  oder  AmphiboU  nnd  ähnlicher  Minerale,  die 
in  fast  allen  Gebirgsarten  vorkommen,  enthalten  gleichzeitig  Kalk, 
Magnesia  und  Kieselerde.  Die  meisten  Urgesteine  enthalten  ausser- 
dem Thonerde,  Kali  und  Natron.  Unter  dem  Einfluss  von  (00'  hal- 
tigem) Wasser  und  Luft  erleiden  diese  Gesteine  Veränderungen, 
wobei  Kalk  nnd  Magnesia  in  Lösung  gehen,  daher  sind  letztere  in 
jedem  Wasser  und  namentlich  im  Meerwasser  enthalten.  Die 
koklenaauren  Salze  OaCO'  und  MgCO^,  die  in  der  Natur  sehr  ver- 
breitet sind,  lösen  sich  in  überschüssigem  mit  Kohlensäure  gesät- 
tigtem Wasser  *");  daher  trifft  man  in  der  Natur  Öfters  Wasser, 

lOf  Na*CO"  and  andere  kohlensaure  Salze  bilden  mit  Koblensänre  saure  Salze, 
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das  diese  Salze  enthält  and  dieselben  beim  Verdonsten  ausscheidet. 
1  Kilogramm  mit  CO*  gesättigten  Wassers  I6st  Übrigens  nicht  mehr 
als  3  Gramm  GaCO'.  Beim  Verdunsten  scheidet  solches  Wasser 
allmählich  einen  unlöslichen  Niederschlag  топ  СаШ'  ab.  Бе  lässt 
sich  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass  die  Bildung  der  in  der  Na- 
tur so  verbreiteten,  aus  kohlensauren  Salzen  des  Calciums  und  Mag- 
nesiums bestehenden  Ablagerungen  gerade  in  dieser  Weise  тог  sich  ge- 
gangen ist,  denn  darauf  weist  die  geschichtete  Struktur  derselben 
hin,  die  nur  durch  allmählich  auf  dem  Grande  von  Meeren  тог 
sich  gebende  Niederschläge  bedingt  sein  kann.  In  diesen  Nieder- 
schlägen finden  sich  ausserdem  öfters  Reste  Von  Seethieren  und 
Pflanzen,  Muscheln  u.  s.  w.  Die  sedimentären,  aus  kohlensau- 
rem Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia  bestehenden  Gesteine  sind 
die  wichtigsten  Fundorte  des  Calciums  und  Magnesiums.  Gewöhn- 
lich waltet  in  diesen  Gesteinen  der  kohlensaure  Kalk  тог,  da 
auch  in  Gebirgsarten  nnd  im  fliessenden  Wasser  mehr  Kalk,  als 
Magnesia  enthalten  ist.  Die  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Kalk 
bestehenden  geschichteten  Gesteine  werden  Kalksteine  genannt;  zu 
denselben  gehören  z.  B.  der  gewöhnliche  Fliesenstein,  der  mm 
Herstellen  топ  Trottoiren,  Steintreppen  u.  s.  w.  benutzt  wird,  nnd 
die  Kreide.  DolomUe  nennt  man  Kalksteine,  in  denen  ein  bedeu- 
tender Theil  des  Kalks  durch  Magneina  ersetzt  ist.  Vom  K^lcstein 
unterscheidet  sich  der  Dolomit  durch  seine  Härte  und  dadurch, 
dass  er  mit  Säuren  nicht  so  leicht  seine  Kohlensänre  ausscheidet. 
Manche  Dolomite  enthalten  kohlensanren  Kalk  und  kohlensaure 
Magnesia  in  einer  gleichen  Anzahl  топ  Molekeln  und  treten  zu- 
weilen in  krystallinischem  Zustande  auf,  was  leicht  zu  verstehen 
ist,  da  der  kohlensaure  Kalk  selbst  in  diesem  Zustand  als  Kaile- 
Späth  in  der  Natnr  sehr  häufig  vorkommt.  Die  natürlich  vorkom- 
mende krystallinische  kohlensaure  Magnesia  wird  Magnesit  ge* 
nannt.  Die  Bildung  der  krystallinischen  Varietäten  unlöslicher 
kohlensaurer  Salze  erklärt  sich  durch  die  Möglichkeit  ihrer  allmäh- 
lichen Ausscheidung  aus  kohlensäurehaltigen  Lösungen. 


welche  weniger  lösllrb  sind,  als  die  nentralen  Salze;  hier  Hegt  nim  der  nmgekehrte 
Fall  vor:  bei  einem  Ueberscboss  an  CO"  Mdet  sich  ein  Salz,  das  löslicher  als  das 
nenü-ale,  aber  noch  anbestäodiger  als  KaHCO"  ist 

11)  Die  Bildung  der  Dolomite  lässt  sich  erklären,  wenn  wir  ans  vorstellen, 
dass  die  Lösung  eines  Magnesiumsalzes  auf  kohleosaures  Calcium  einwirkt  Durch 
doppelte  Umsetzung  kann  hierbei  kohlensaures  Magnesium  entstehen  und  wenn  man 
nun  annimmt  dass  die  Umsetzung  nicht  vollständig  ist,  sondern  nur  bis  zn  einer 
bestimmten  Grenze  geht,  so  wird  ein  Gemisch  топ  kohlensaurem  Calcium  und  koh- 
lensaurem Magnesium  resultiren.  Als  Haidinger  ein  Gemisch  von  koblensanrem  Cal- 
cium CaCO"  mit  der  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  von  schwefelsaurem  Mag- 
nesium MgSO^  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  auf  200*^  erhitzte,  so  ging  in  der 
That  das  Magnesium  tbeilweise  in  kohlensaures  Salz  ilgCO"  und  dasCalcInm  ihell- 
weise  in  Gyps  CaSO*  Über. 
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Aus  dem  Meerwasser  (Kap  10)  erhält  man  ausserdem  schwe- 
felsauren Kalk  uud  schwefelsaure  Magnesia,  welche  also  sowol 
in  Lagern,  als  auch  in  Quellen  angetroffen  werden.  Zu  bemerken 
ist,  dass  das  Meerwasser  (relativ)  ziemlich  viel  Magnesia  enthält, 
da  die  schwefelsaure  Magnesia  und  das  Chlorma^esium  In  Wasser 
löslich  sind;  der  Kalkgehalt  dagegen  ist  gering,  .  denn  der  schwe- 
felsaure Kalk  ist  wenig  löslich.  Wenn  daher  das  Auftreten  grosser 
Lager  von  schwefelsaurer  Magnesia  in  der  Natur  nicht  zu  erwar- 
ten ist,  so  muss  im  €i«gentheil  angenommen  werden,  dass  schwe- 
felsaurer Kalk  oder  Qyps  CaS0*2H'0  in  grossen  Massen  vorkom- 
men wird,  was  in  Wirklichkeit  auch  der  Fall  is.  Der  Ѳуре  bildet 
zQweilen,  wie  z.  B.  an  der  Wolga,  am  Don  und  in  den  Ostsee- 
provlnzen  ungeheure  Lager,  die  sich  viele  Kilometer  weit  hin- 
ziehen. 

In  viel  geringerer  (meistens  nur  in  Bmchtheilen  von  Procenten, 
selten  in  grösserer)  Menge  gehen  Kalk  und  Magnesia  in  die  Zu- 
sammensetiung  des  Bodens  ein;  ganz  ohne  Gehalt  an  diesen  Ba- 
sen kann  der  Boden  keine  Pflanzen  hervorbringen.  Von  besonderer 
Wichtigkeit  ist  der  Kalkgehalt;  eine  Vergrösserung  desselben  be- 
dingt gewöhnlich  einen  reicheren  Ernteertrag,  obgleich  reiner  Kalk- 
boden unfruchtbar  ist.  Man  verwendet  d^er  zum  Düngen  des 
Bodens  sowol  den  Kalk  selbst  '^),  als  auch  Mergel,  d.  h.  mit  koh- 
lensaurem Kalk  vermengten  Thon,  der  fast  überall  in  der  Natur 
angetroffen  wird.  Aus  dem  Boden  gelangen  der  Kalk  und  die  Mag- 
nesia (diese  in  geringerer  Menge)  in  die  Pßamen,  wo  sie  in  Form 
von  Salzen  angetroffen  werden.  Einige  dieser  Salze  scheiden  sich 
in  den  Pflanzen  im-  krystallinischen  Zustande  aus,  z.  B.  das  Oxal- 
säure Calcium.  Der  in  den  Pflanzen  enthaltene  Kalk  liefert  das 
Material  zu  den  verschiedenen  Kalkablagerungen,  die  so  häuflg 
in  den  Tkieren  aller  Klassen  angetroffen  werden.  Die  Knochen 
der  höheren  Thiere,  die  Muscheln  der  Weichthiere,  die  Skelette 
der  Seeigel  und  ähnliche  feste  Ablagerungen  von  Seethieren  ent- 
halten kohlensaure  Salze,  die  Muscheln  hauptsächlich  kohlensauren 
Kalk,  die  Knochen  —  phosphorsauren  Kalk.  Einige  Kalksteine  be- 
stehen üist  ansschliesslich  ans  solchen  Ablagerungen.  Die  Stadt 
Odessa  z.  B.  befindet  sich  auf  einem  aolchen  aus  Muscheln  beste- 
henden Kalksteinboden. 

Da  der  Kalk  und  die  Magnesia  in  vielen  Beziehungen  einander 
so  ähnliche  Basen  sind,  so  wurde  früher  lange  Zeit  hindurch  kein 


12)  Der  zweifellos  günstige  Einflass  den  Kalk  in  seiner  Verwendung  als  Dünger, 
wenn  aach  nicht  auf  jeden,  so  doch  auf  solchen  Ackerboden  ausübt,  auf  dem  längere  Zeit 
hindurch  Getreide  gebaut  wurde,  erklärt  sich  nicht  durch  den  Bedarf  der  Pfianzen 
an  Kalk,  sondern  vielmehr  durch  die  chemischen  und  physikalischen  Aenderongen, 
die  der  Kalk  im  Boden  hervorruft,  in  dem  er  als  starke  Base  die  Zersetzong  der 
mineralischen  und  organischen  Bestandtbeile  des  Bodens  fördert 
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Unterschied  zwischen  ihnen  gemacht.  Erst  zu  Anfang  des  18-ten 
Jahrhunderts  wurde  die  Magnesia  zum  ersten  Male  in  Italien  dar- 
gestellt und  als  Heilmittel  benatzt.  Blacks  Bergman  und  Andere 
bestätigten  dann  die  Eigenthümlichkeit  der  Magnesia  und  nater- 
schieden  sie  vom  Kalk. 

Das  metallische  Magnesium  (wie  auch  Ca)  lässt  sich  nicht, 
wie  die  Alkalimetalle,  durch  Glühen  von  Magnesinmoxyd  oder  von 
kohlensaurem  Magnesium  mit  Kohle  darstellen  man  erhält  es 
aber  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  auf  geschmolzenes 
Chlormagnesium  (dem  hierbei  mit  Votheil  etwas  KCl  zugesetzt 
wird).  Zuerst  ist  das  metallische  Magnesium  топ  Вату  und  Bossy 
dnrcfa  Einwirken  von  Kalinmdämpfen  auf  Chlormagnesium  dar- 
gestellt worden.  Gegenwärtig  stellt  man  es  in  ziemlich  bedeu- 
tender Menge  in  derselben  Weise  (nach  DeTille)  dar,  nur  wen- 
det man  statt  des  Ealinms  Natrium  an.  Man  schmilzt  zu  diesem 
Zwecke  wasseHreies  Chlormagnesium  in  einem  bedeckten  Tiegel 
unter  Zusatz  von  Kochsalz  und  Fluorcaldnm.  Diese  letzteren  wer- 
den nur  zur  leichteren  Bildimg  einer  geschmolzenen  Masse  zuge- 
setzt, welche  den  Luftzutritt  znm  sich  ausscheidenden  Metalle  ver- 
hindern soll.  Auf  je  fünf  Theile  Chlormagnesiura  fügt  man,  nach- 
dem die  Masse  geschmolzen  und  stark  erhitzt  ist,  einen  Th&l  zer- 
kleinerten Natriums  zu  und  rührt  um.  Die  Reaktion  Terläuft  sehr 
rasch:  MgCP  -j-  Na^  =  Mg  -f-  2NaCl.  In  grossem  Maasstabe  wird 
alsdann  das  pulverförmige  Magnesium  bei  Weissginth  destillirt. 
Die  Destillation  ist  nothwendig,  um  ein  vollständig  homogenes  Me- 
tall zu  erhalten,  denn  nur  als  solches  kann  das  Magnesium  gleich- 
mttssig  verbrennen        dargestellt  wird  es  aber  hauptsftchlich  zu 

13)  Durch  Natrium  und  Kalium  wird  die  Magnesia  MgO  nur  bei  WeissslnÜL 
шмі  та  sehr  langsam  zersetzt,  und  zwar  wahrscheinlich  aus  folgenden  zwei  Uisa- 
cheo.  Erstens,  weil  Mg  0  bei  ihrer  Yerelnigang  mehr  Wärme  (gegen  140  Taus. 
Cal.)  entwickeln,  als  -|-  0  oder  Na'  +  0  (uDgeHUir  100  Taus.  Cal.)  and  zweiten» 
weil  die  Magnesia  nicht  schmilzt  und  ddier  nicht,  wie  das  Каігішп  oder  Kalium 
auf  die  Kohle  einwiiten  kann,  d.  h.  die  Magnesia  kommt  nicht  in  den  znr  Beak-  ■ 
tlon  erforderlichen  beweglichen  Zustand.  Durch  die  erstere  Ursache  allein  lässt  rieh 
das  Ausbleiben  der  Reaktion  zwischen  Kohle  und  Magnesia  nicht  erklären,  da  Eisen 
und  Kohle  bei  ihrer  Vereinignng  mit  Sauerstoff  weniger  Wärme  entwickeln,  als  Na 
oder  K,  und  dennoch  diese  Alkalimetalle  verdrängen.  Die  Zersetzung  des  Chlormag- 
nesltuns  durch  К  oder  Na  erfolgt  nicht  nur,  weil  diese  Metalle  bei  ihrer  Vereinigung  mit 
Chlor  mehr  Wärme  entwickeln,  als  das  Magnesium,  wenn  es  sich  mit  Chlor  ver- 
bindet (Mg+Cl*  entwickeln  150  und  Na'  +  CP  ungefähr  195  Taus.  Calorien),  son- 
dern auch  well  beim  Glühen  sowol  MgCl',  als  auch  das  entstehende  Doppelsalz 
schmelzen.  Wahrscheinlich  wird  aber  auch  die  umgekehrte  Reaktion  stattfinden. 

141  Das  käufliche  Magnesium  enthält  gewöhnlich  etwas  Stickstoifmagneäiam 
Mg'N*  (DevUIe  und  Caron)  d.  h.  das  Snbstitutions  Produkt  des  Ammoniaks,  das  dirdct 
beim  Glühen  von  Magnesium  in  Stickstoff  entsteht  und  als  ein  gelbgrtines  Риітег 
erscheint,  welches  mit  Wasser  NH'  und  MgO  und  beim  Erhitzen  mit  CO*  Cyaogas 
bildet.  Vollkommen  reines  Magnesium  erhält  man  beim  Einwirken  des  ^Taiüscben 
Stromes. 


Digitized  by  Google 


639 


Belenchtungszwecken.  Das  Mapgnesium  ist  ein  silberweisses  Me- 
tall) daa,  im  Gegensatz  zn  den  weichen  Alkalimetallen,  ebenso 
hart  ist,  wie  die  meisten  anderen  Metalle.  Dies  ist  auch  begreif- 
iicb,  denn  das  Magnesium  schmilzt  erst  bei  etwa  500**  und 
siedet  bei  1000°.  £s  ist  hämmerbar  and  dehnbar  wie  die  gewöhn- 
lichen Metalle,  so  dass  es  sich  leicht  zu  Draht  and  Band  aasziehen 
lässt.  Zur  Beleuchtung  benatzt  man  meistens  Magnesinmband.  Von 
den  Alkalimetallen  unterscheidet  sich  das  Magnesium  dadurch,  dass 
es  bei  gewahnlicher  Temperatur  anf  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
nicht  einwirkt,  also  in  der  Luft  fast  unverändert  bleibt;  anch 
vom  Wasser  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an- 
gegriffen, and  kann  daher  leicht  ausgewaschen  werden  (znm  Ent- 
fernen von  NaCl  bei  der  Darstellung  des  Metalls).  Erst  bei  der 
Siedetemperatur  des  Wassers  und  besonders  bei  noch  höheren 
Temperaturen  zersetzt  das  Magnesium  Wasser  unter  Ausscheidung 
von  Wasserstoff,  aber  die  Beaktion  verläuft  nur  schwierig.  Es 
erklärt  sich  dies  durch  die  Bildung  des  in  Wasser  unlöslichen 
Hydrats  MgH^O^  welches  das  Metall  bedeckt  und  vor  der  weiteren 
Einwirkung  des  Wassers  schützt.  Aus  Säuren  scheidet  das  Magne- 
sium leicht  Wasserstoff  ans  und  bildet  Salze.  Entzündet  brennt  es 
nicht  nur  im  Sauerstoff,  sondern  auch  in  der  Luft  und  sogar  in 
CO';  es  entwickelt  hierbei  ein  blendend  weisses  Licht  und  ver- 
brennt zn  einem  weissen  Pulver  von  Magnesiumozyd  oder  Magne- 
sia. Die  Stärke  dieses  Lichtes  ist  natürlich  dadurch  bedingt,  dass 
das  Magnesium  (24  Gewichtsth.)  beim  Verbrennen  gegen  140  Taus. 
W.  E.  entwickelt  und  das  Verbrennungsprodukt  die  unschmelzbare 
Magnesia  ist,  dessen  Fartikelchen  in  den  Dämpfen  des  brennenden 
Magnesiums  zum  Olühen  kommen;  es  liegen  also  vollständig  die 
Bedingungen  zn  einer  starken  Lichtentwickelung  vor.  Das  Magne- 
siumlicht enthält  viele  Strahlen,  die  chemisch  wirken  und  sich  im 
violetten  (and  ultravioletten)  Theile  des  Spektrums  befinden.  £s 
kann  daher  das  brennende  Magnesium  als  Lichtquelle  beim  Photo- 
graphiren benutzt  werden  '"). 

Infolge  seiner  grossen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  reduzirt 
das  Magne^m  viele  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  schon 

15)  Wasserstoflbyperoxyd  löst  das  Magnesimn  (Weltzieo).  Die  Reaktion  ist  nicht 
erforscht 

16)  Zum  YerbreDDeo  des  Magnesiums  benatzt  man  einen  besonderen  Mechanismus, 
welcher  ähnlich  den  Werken  von  Pendeluhren  aus  einem  drehbaren  Cylinder  besteht, 
aof  dem  das  Magnestum-Band  oder  der  Draht  aufgerollt  ist.  Setzt  man  den  Cylinder 
in  Bewegung,  so  wird  das  Magnesiumband  abgewickelt  und  gleichmässig  Torgescbo- 
hen  und  zwar  in  dem  Maasse,  wie  es  verbrennt-  Dasselbe  erreicht  man  in  besonde- 
ren Ілшреп,  in  welchen  ein  Gemisch  топ  Magnesiumpnlver  mit  Saod  aus  einem 
trichterförmigen  Reservoir  allmählich  in  die  Flanune  fällt.  Zum  Pbotographiren  wird 
am  besten  Magnesiampulver  in  eine  farblose  (Weingeist-  oder  Gas-)  Flamme  ein- 
geblaseo. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  ")  z.  B.  Zu,  Fe,  Bi,  Sb,  Cd,  Sn,  Pb, 
Cu,  Ag  u.  and. ;  beim  Glühen  entzieht  Magnesiompolver  den  Sauer- 
stoff solchen  Oxyden,  wie  SiO^^  A1*0^,  B'O"  und  anderen,  so  dase 
man  direkt  durch  Zusammenscluaelzen  von  pnlverförmiger  Kieselerde 
mit  Magnesium  in  einem  schwer  schmelzbaren  Probirröhrchen  Sili- 
cinm  gewinnen  kann  Mit  geschmolzenem  EHO  oder  NaHO  rea- 
girt  das  Magnesium  unter  energischer  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff. 

Zu  den  Halogenen  ist  die  Affinität  des  Magnesiums  viel  ge- 
ringer, als  zum  Sauerstoff'"),  was  sich  schon  daraus  ersehen  lässt, 
dass  das  Magnesium  mit  einer  Jodlösung  nur  schwach  reagirt;  da- 
gegen verbrennt  es  in  den  Dämpfen  von  freiem  Jod,  Brom  oder 
Chlor.  Der  Charakter  des  Magnesiums  wird  auch  dadurch  bestimmt, 
dass  allen  seinen  Salzen  die  Fähigkeit  eigen  ist,  sich  mit  Wasser 
bei  relativ  nicht  hohen  Hitzegraden  zu  zersetzen,  wobei  die  Ele- 
mente der  Säure  ausgeschieden  werden  und  das  nicht  flüchtige, 
sich  in  der  Hitze  nicht  verändernde  Magnesiomozyd  zurückbleibt. 
Selbst  schwefelsaures  Magnesium  zersetzt  sich  bei  der  Schmelz- 
temperatnr  des  Eisens  vollständig  unter  Zurücklassung  von  Magne- 
sinmoxyd.  Die  Zersetzung  der  Hagnesiumsabe  geht  viel  leichter 
vor  sich,  als  die  der  Calcinmsalze.  Das  Salz  MgCO"*  z.  B.  zersetzt 
sich  vollständig  schon  bei  170°. 

Das  Magnesittmaosyd  oder  die  Magnesia  (Bittererde)  findet  sich 
in  der  Natur  sowol  als  Hydrat  (das  Mineral  BrucitMgH'O'),  als  auch 
wasserfrei  (der  Periklas  MgO).  £s  ist  ein  in  der  Medizin  häufig 
angewandtes  Mittel  (gebrannte  Magnesia,  Magnesia  usta  seu  cal- 
cinata).  Die  Magnesia  bildet  ein  weisses,  sehr  feines  und  lockeres 
Pulver  vom  spez.  Gewichte  3,4,  das  unschmelzbar  ist  und  in  der 
Enallgasflamme  kaum  zusammenbackt.  Bleibt  es  längere  Zeit 
hindurch  in  Berührung  mit  ,Wasser,  so  verbindet  es  sich  damit  nur 
sehr  langsam  zu  dem  Hydrate  Mg(OH)',  welches  beim  Glühen  sehr 
leicht,  noch  vor  Beginn  der  Rothgluth,  sein  Wasser  ab^^bt  und 
wieder  in  das  wasserfreie  Oxyd  übergeht.  Das  Magnesiahydrat 


17)  Nach  den  BeobachtungeD  von  Maack,  СоштаШѳ  Böttger  and  aod.  Die  beim 
Glfihea  mUMagneslnm  stattfindenden  Reduktionen  sind  топ  СеаШег,  Pbipson.  Par- 
kinson und  Gattemumn  nntereocht  worden. 

18)  Diese  Wirkung  des  шеІаІІізсЬеп  Magnesiums  hängt,  aller  Wahrscbelnlictik^ 
nach,  wenn  auch  nnr  tiiellwetse  (vgl.  Änm,  13),  sowol  von  seiner  Flöcbtigkeit,  als 
auch  davon  ab,  dass  das  Magnesiom  bei  seiner  Vereinigong  mit  einer  besUnunten 
Sauerstoffmenge  mehr  Wärme  entwickelt  als  AI,  Si,  К  and  andere  einfache  Körper. 

19)  Nach  Davy  findet  beim  Erhitzen  топ  MgO  in  Chlor  eine  vollständige  Erset- 
zung statt,  denn  das  Volum  des  frei  werdenden  Sauerstoffs  ist  zweimal  kleiner,  als 
das  des  Terschwindenden  Chlors.  Es  Ist  jedoch  wahrscheinlicher,  dass  infolge  der 
Bildung  von  Chloroxyd,  die  Zersetzung  der  Magnesia  nicht  zu  Ende  geht,  sondern 
durch  die  umgekehrte  Reaktion  begrenzt  wird,  wenn  kein  Ueberscbose  an  Satierstoff 
vorhanden  ist,  also  keine  Massenwirkong  stattfinden  kann. 
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(Magnesimnliydroxyd)  erhält  man  als  eine  gallertartige,  amorphe 
Hasse  beim  Vermischen  der  Lösungen  irgend  eines  Magnesium- 
Salzes  und  eines  lösUchen  Alkalis:  MgGl'+2£HO=Mg(HO)'+3KCl. 
Die  Zersetzung  geht  bis  zu  Ende  und  fast  alles  Magnesium  erhält 
man  -im  Niederschlage,  was  auf  die  fast  voUstäudige  Unlöslichkeit 
des  Magnesiahydrate  in  Wasser  deutlich  hinweist.  Біп  Theil  Mag- 
nesinmhydroxyd  löst  sich  erst  in  55000  Theilen  Wasser.  Deunoch 
reagirt  eine  solche  Lösung  alkalisch  und  gibt  z.  B.  mit  einem 
löslichen  phosphorsauren  Salze  einen  Niederschlag  des  noch  weniger 
löslichen  phosphorsauren  Magnesiums.  Das  Magnesiumhydroxyd  löst 
sich  nicht  nur  in  Säuren,  wobei  es  Salze  bildet,  sondern  es  ver- 
drängt auch  einige  andere  Basen,  z.  B.  Ammoniak  aus  Ammoniak- 
salzen beim  Kochen.  Aus  der  Luft  absorbirt  das  Magneshimhydroxyd 
die  Kohlensäure.  Alle  Magnesiumsalze  sind  farblos,  ebenso  wie  die 
Salze  des  Ca,  К  und  Na,  wenn  zugleich  auch  die  betreffende  Säure 
farblos  ist.  Die  löslichen  Ma^esimnsalze  besitzen  einen  bitteren 
Geschmack;  daher  hat  die  Magnesia  den  Namen  Bittererde  erhal- 
ten. Im  Vergleich  zu  den  Alkalien  ist  die  Magnesia  eine  schwache 
Base,  da  ihre  Salze  wenig  beständig  sind,  sie  bildet  aber  leicht 
basische,  dagegen  nnr  schwierig  saure  Salze;  mit  Salzen  der 
Alkalimetalle  verbindet  sie  sich  zu  Doppelsalzen,  was  überhaupt 
allen  schwachen  Basen  eigen  ist,  wie  wir  weiter  bei  Betrach- 
tung derselben  noch  sehen  werden. 

Die  Fähigkeit  der  Magnesiumsalze  Doppelsalze  und  basische 
Salze  zu  bilden,  offenbart  sich  häufig  in  den  Beaktionen  dersel- 
ben. Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Fähigkeit  der  Magne- 
siumsalze zur  Bildung  von  Doppelsahen  mit  Ämmoniimsalzen. 
Beim  Vermischen  gesättigter  Lösungen  von  MgSO*  und  (NH*)'SO* 
scheidet  sich  direkt  das  krystallinische  Doppelsalz  Mg(NH*)'(SO*)* 
6H'0  aus  Starke  Lösungen  des  gewöhnlichen  kohlensauren  Am- 
moniums lösen  MgO  und  MgCO^  und  fällen  Krystalle  des  Doppel- 
salzes  Mg(NH*)'  (СО')ЧН'О,  dem  durch  Wasser  kohlensaures  Am- 
monium entzogen  wird.  Im  Ueberschusse  des  Ammoniumsalzes  löst 
sich  das  Doppelsalz  Wenn  daher  die  Lösung  eines  Magnesium- 
salzes irgend  ein  Ammoniumsalz^  z.B.  Salmiak,  im  Ueberschusse  enthält, 
80  wird  durch  Na^GO^  kein  kohlensaures  Magnesium  gefällt.  Ein 
Gemisch  der  Lösungen  von  MgCP  und  NH^Cl  scheidet  beim  Ver- 
dunsten und  Abkühlen  das  Doppelsalz  Mg(NH*)Cl'6H'0  ans  "). 


90)  Selbst  еШѳ  Lösang  топ  KH'Cl  bildet  mit  MgSCH  dieses  Salz.  Das  spezifi- 
sche Gewicht  desselben  ist  1,72;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  0^—9,0  und  bei  20° 
17,9  Tb.  des  wasserfreien  Doppelsalzes.  Das  Wasser  entweicht  vollständig  bei  130°. 

31)  Es  Ist  dies  ein  Beispiel  des  Einflusses  der  Masseowirkung:  das  Doppelsalz 
wird  durch  Wasser  zersetzt,  während  der  Theil  der  Lösung,  der  sieb  bei  dieser 
Zersetzung  bildet,  in  Wasser  vollständig  löslich  ist. 

23)  Fligt  man  zur  MgCH-Lösung  überschüssiges  Anunoniak,  so  scheidet  sich  im 
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Ebenso  wie  Ammoniums&lze  können  auch  Kalinmsalze  mit  den 
Magnesinmsalzen  in  Verbindung  treten  In  den  Salzlagem  топ 
Stassfurt  findet  sich  das  Doppelsalz  MgKCl'ßH'O,  welches  Kar- 
nalUt  genannt  wird  Dasselbe  bildet  sich  beim  Abkühlen  einer 
gesättigten  LSsang  von  KCl  mit  überschüssigem  MgCl\  Eine  gesättigte 
Lösung  von  MgSO*  löst  K'SO*  und  eine  gesättigte  Lösung  dieses 
letzteren  Salzes  löst  wieder  festes  MgSO*.  Ans  solchen  Lösungen 
krystalUsirt  das  Doppelsalz  E'Hg(S0*)'6H*0  ans,  weiches  ganz  analog 
dem  oben  erwähnten  schwefelsauren  Ammonium- Ifagnesium  ist 


Niederschlage  our  die  Hälfte  des  Magnesiiuns  ans:  2Mga>  +  3NUH)U=:  Мв(ОНУ+ 
MgNH'Cl>+NH«Cl.  Eine  NHH^I-Lösnng  scheidet  mit  MgO  Ammoniak  ans  nnd 
bildet  eine  Lösang  desselben  Salzes:  MgO -f- 3NH«C1  =  MgNH'Cl» -t- НЮ  +  2NH». 

Von  deo  Ammonjum-Magnesiumdoppelsalzen  Ist  das  der  Hiosphorsänre  MgNH' 
PO^HH)  in  Wasser  fast  nolöslicb,  aacb  in  Gegenwart  tod  Ammoniak  (im  Liter 
lösen  sich  0,07  g  des  Salzes).  In  Form  dieses  Salzes  wird  das  Magnesiom  sehr  oft 
aas  Lösnngen  gefallt,  in  denen  es  durch  Ammoniamsalze  gelöst  ist.  Da  nun  der 
Kalk  dorch  Ämmoniomsalze  nicht  in  Lösung  gehalten  wird,  scradem  aoagerällt 
werden  kann,  z.  B.  durch  Soda,  so  lässt  sich  auf  Grund  dieses  verschiedenen  Ver- 
haltens leicht  die  Trennung  топ  CaO  und  MgO  ansfilhren. 

S3)  Die  Natur  der  Doppelsalze  und  die  Ursache  ihrer  BUdung  lässt  sich  verstdien, 
wenn  man  annimmt  (was  übrigens  das  Wesen  der  Sache  nicht  vollständig  umfasst), 
dass  dem  einen  Metalle  der  Doppelsalze  (z.  B-  dem  K)  die  Fähigkeit  zukommt,  leicht 
saure  Salze  zu  bilden,  während  das  andere  (z.  das  Mg)  leicht  basische  Salze 
bilden  kann,  dass  also  im  ereteren  die  Etgensdiaftenenerglsdier  basischer  Elemente 
vorherrschen,  während  Im  letzteren  diese  ElgenscbiJten  so  schwach  hervortreten, 
dass  die  Salze  desselben  den  Charakter  von  Sänren  besitzen.  (Die  Salze  des  Magne- 
siums oder  Aluminiums  wirken  in  vielen  Fällen  wie  Säuren).  Wenn  nun  die  Salze 
der  beiden  Metalle  mit  einander  in  Verbindung  treten,  so  werden  die  entgegenge- 
setzten Eigenschaften  der  Salze  gleichsam  kompensirt. 

24)  Zugleich  mit  dem  RamalHte  (vergl.  Kap.  10  Anm.  13  und  Kap.  13)  findet 
sich  auch  viel  Kainit  KMgG(S0^)3H<0,  ein  Doppelsalz,  das  2  Metalle  und  2  Ha- 
iogeoe  enthält;  das  spez.  Gewicht  desselben  beträgt  3,13  und  die  Löslichkeit  79,6  Tb- 
in  100  Th.  Wasser  bei  18°. 

25)  Die  Bestandtheile  einiger  Doppetsalze  diffundiren  mit  verschiedener  Geschwin- 
digkeit, so  dass  die  difftandirte  Lösung  die  beiden  Salze  in  einem  anderen  Mengen- 
verhältnisse enthält,  als  die  ursprüngliche  Lösung  des  Doppelsalzes.  Es  weist  dies  auf 
eine  stattfindende  Zersetzung  durch  Wasser  hin.  Dieser  Zersetzung  unterliegen  nach 
RUdorff  (1888)  alle  Doppelsalze,  die  dem  Karnallite,  dem  MgK*(SO*)WO  und  den 
Alannen  ähnlich  sind.  Dagegen  diffundiren  solche  Salze  wie  der  Brechweinsteln,  <0e 
Doppelsalze  der  Oxalsäure  nnd  die  Doppelcyanlde,  ohne  hierbei  zu  zerfollen,  was 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  sowol  von  der  relativen  Dllltaslons-Geschwlndi^eii 
der  das  Doppelsalz  bildenden  Bestandtheile,  als  auch  von  der  Affinität  der  letzteren 
zu  einander  bedingt  wird.  Das  komplizirte  Gleichgewicht,  das  sich  zwischen  dem 
Wasser,  den  einzelnen  Salzen  MX  und  NY  und  dem  Doppelsalz  MNXY  herstellt, 
sind  schon  theilweise  erklärt,  (wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird),  aber 
nur  in  den  Fällen,  wo  heterogene  Systeme  vorliegen,  (d.  h-  wenn  einer  der 
Bestandtheile  sich  im  festen  Zustand  aus  der  flüssigen  Losung  ausscheidet);  uner- 
klärt bleiben  dagegen  die  Fälle  des  Gleichgewichts  in  homogenen,  flüssigen  Mitteln 
(in  Lösungen),  da  diese  Fälle  die  Theorie  der  Lösungen  selbst  betreffen,  welche 
gegenwärtig  noch  nicht  abgeschlossen  ist.  (Kap.  I,Anm.  19  nnd  and).  In  Bezog  auf 
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Die  nächsten  Analoga  des  Magnesiums  bilden  ähnliche  krystallinische 
Doppelsaize,  die  in  derselben  Form  (des  monoklinen  Systems)  kry- 
stallisiren,  dieselbe  Zasammensetznng  besitzen«  leicht  (nnter  ti&) 

die  heterogene  Zersetzung  tod  Doppelsalzeo  ist  es  längst  bekannt,  dass  solchen 
Salzen  wie  Kamallit  und  K'Mg(S0*)3  durch  Wasser,  wenn  dieses  in  zum  Lösen  un- 
genügender Menge  zugesetzt  wird,  das  löslichere  Magnesiums&lz  entzogen  wird.  Zur 
ToUständigeo  Sättigung  von  100  Th.  Wasser  sind  ѵѳш  (wasserfreien)  Salze  K>Mg(SO*)* 
bei  0°— 14,1  Th.  erforderlich,  bei  90°— 35  Th.  mid  bei  fjff—SO^  Th..  frähreod 
100  Th.  Wasser  bei  0°— 27  Th.  MgSO*.  bei  20''-Э6  Th.  and  bei  60"— 55  Th.  lösen, 
wenn  man  vom  wasserfivien  Salze  ausgeht.  (Anm.  37). 

Von  allen  Gleichgewichtesystemen,  welche  sich  in  Losungen  von  Doppelsalzeu 
herstellen,  ist  bis  jetzt  dasjenige  am  meisten  erfbrscht,  das  ans  Wasser,  Ka^SO*, 
MgSO*  und  dem  von  diesen  letzteren  gebildeten  und  mit  4  oder  6H'U  krystaltisiren- 
den  Doppelsaize  Na^g(SO*)'  besteht.  Das  Krystallhydrat  Na'Mg(S0*)4H*0  flndet 
sich  in  Stassfurt  und  scheidet  sich  aus  rieien  Salzseen  des  Gouvernements  Astrachan 
ans,  woher  es  die  Benennung  Aitraoluilt  eibalten  hat.  Das  spez.  Gewicht  der  mono- 
klinen Krystalle  dieses  Krystailhydrats  Iwträgt  3,33.  Wird  es  gepulvert  und 
mit  der  (nach  der  weiter  angeführten  Gleichung)  erforderlichen  Menge  Wasser  ge- 
mischt, so  erstarrt  es  wie  Alabaster  zu  einer  festen  Masse,  wenn  die  Temperatur 
unter  33°  liegt  (van't  Hoff  und  van  Deventer  І88Ѳ  Balibuis  Roozeboom  1887), 
wenn  sie  aber  diesen  Uebergangspunkt  (point  de  transition)  übersteigt,  so  findet 
zwischen  dem  Doppelsaize  und  dem  W^asser  die  jEleaktion:  MgNa^3(SO*)4H"0  + 
13НЮ  =  Ka>SO*10H*0  +  MgS0*7H'0  nicht  statt,  d.  Ь  man  erhiUt  nicht  das  er- 
starrte Gemisch  von  Glaubersalz  untt  ^ßittersalz.  Wenn  man  das  Gemisch  der  Lösun- 
gen (äquivalenter  Mengen)  dieser  Sake  eindampft  und,  um  die  Entstehung  einer  über- 
sättigten Lösung  zu  verhindern,  Bowol  Krystalle  des  Astrachanits,  als  anch  der  beiden 
einzelnen  Salze,  die  aus  letzterem  entstehen  können,  zusetzt,  so  bildet  sich  bei 
Temperaturen  über  ЗЗ*'  ausschliesslich  Astrachanit  (der  auf  diese  Weise  auch  dar- 
gestellt wird);  bei  niederen  Temperaturen  dagegen  scheiden  sich  die  Salze  des  Mg 
und  Na^  gesondert  aus.  Beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  von  Glauber-  und 
Bittersalz  in  festem  Zustande  tritt  bei  Temperaturen  uater  33*  keine  Veränderung 
ein,  während  bei  höheren  Temperaturen  Astrachanit  und  Wasser  entstehen.  Das 
dem  Molekulargewichte  (in  Grammen)  entsprechende  Volum  von  Na*SO*10H'O  ist 

^  =  230,5  CC.;  von  MgS0*7H'0  —       =  146,4  CC;  folglich  muss  das  Gemisch 

äquivalenter  Mengen  ein  Volum  von  366,9  CC  einnehmen.  Das  Volam  des  Astrar 

chanits  ist  aber        =  150,5  und  das  von  13ДЮ  =  334;  die  Summe  ist  also  = 

380,5  CC.  Es  lässt  sich  daher  in  einem  entsprechenden  Apparate  (eine  Art  von 
Thermometer,  das  mit  Oel  und  dem  Gemisch  von  gepulvertem  Bitter-  und  Glauber- 
salz geftitll  ist)  die  Bildung  des  Astrachanits  leicht  verfolgen;  dass  dieselbe  unter  3S^ 
nicht  eintritt,  über  22^  aber  um  so  schneller  verläuft  je  höher  die  Temperatur  ist, 
lässt  sich  nach  der  eintretenden  Volumänderung  feststellen.  Bei  der  Uebergangstem- 
perator  ist  die  Lösltchkeit  des  Astrachanits  and  des  Gemisches  der  dasselbe  bilden- 
den Salze  die  gleiche,  während  bei  höherer  Temperatur  die  Lösung,  die  mit  dem 
GemJsche  der  b^en  einzelnen  Salze  gesättigt  ist,  in  Bezog  auf  den  Astrachiuiit, 
als  fiberrötügt  erscheint;  bei  niederen  Temperaturen  ist  dagegen  die  mit  Astrachanit 
ges&tügte  Lösnng  wieder  in  ezog  anf  die  beiden  einzelnen  Salze  Ubersättigt,  wie 
dies  mit  besonderer  Ausführlichkeit  von  Karsten,  Deakon  und  and.  dargetban  wor^ 
den  ist.  Nach  Roozeboom  können  zwei  Lösongen  des  Doppelsalzes,  welche  ihrer  Zn- 
sammensetzong  nach  die  möglichen  Grenzen  bilden,  existiren;  man  erhält  sie  durch 
Lösen  des  Doppelsalzes,  das  mit  dem  einen  oder  dem  anderen  seiner  Bestandtheile 
gemischt  ist.  Van't  Hoff  zeigte  ausserdem,  dass  das  Streben  zur  Bildung  von  Dop- 
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ihr  KrystalUsationswaseer  vollständig  verlieren  and  den  schwefel- 
sauren Salzen  entsprechen,  als  deren  Typas  das  schwefelsmre 
Magnesium  (Magnesiumsulfat)  MgSO*  erscheint  '^).  Dieses  Salz 
findet  sich  in  Stassfurt  als  Kieserit  MgSO*H'0,  krystallisirt  aber 
aus  seiner  Lösung  gewöhnlich  mit  einem  Gehalt  von  sieben  Uolekeln 
Wasser  MgS0*7H'0;  aus  einer  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich 
mit  sechs  Wassermolekeln  ans  MgS0*6H'0,  beim  Abkühlen  unter 
0"  krystallisirt  es  mit  12  Molekeln  Wasser  und  eine  Ldsung  von 
der  Zusammensetzung  MgSO*24H'0  erstarrt  vollständig  bei— 5""). 

pelsalzen  einea  deutlichen  Einfluss  aaf  den  Verlauf  der  doppelten  Umsetzungen 
ausübt,  denn  das  Gemisch  9MgSO*7H'0  -4-  2NaCl  gehl  bei  Temperaturen  Uber  31" 
in  MgNa'2(SO*)4H''0  +  MgCl'eH'0  +  4H'0  Uber,  während  unter  ЗГ  diese  dop- 
pelte Umsetzung  nicht  stattfindet,  was  auf  die  oben  angegebene  Weise  bewiesen 
werden  kann. 

Die  hier  angeführten  Beispiele  olTenbaren  den  innigen  Zusammenhang,  der  sowol 
zwischen  der  Temperatur  und  der  Bildung,  als  auch  zwischen  der  Temperatur  und 
der  Zustandsänderung  топ  Stoffen  besteht  Wir  stossen  also  auf  dieselben  Begriffe, 
die  DeTille  in  Bezug  auf  die  Dissoziation  entwickelte,  nur  sind  diese  Begriffe  hier 
erweitert,  um  den  Uebergang  des  festen  Zuslaades  in  den  flüssigen  and  amgekehrt 
erklären  zu  können.  Gleichzeitig  offenbart  sich  aber  aucb  die  wichtige  Rolle,  welche 
das  Wasser  bei  der  BUdung  топ  Verbiudangeo  spielt  nnd  es  zeigt  sich,  dass  die 
Affinität  zum  Krystatlis&tlonswasser  ihrem  Wesen  nach  der  AfBnität  der  Salze  zo 
einander  und  folglich  auch  der  Afflnit&t  der  Säuren  zu  Basen  ähnlich  ist,  da  (тот 
Grade  der  AfBnität,  d.  Ъ.  der  quantitatiren  Seite  abgesehen)  ein  wesentlicher  Un- 
terschied zwischen  der  Bildung  топ  Doppelsalzen  und  der  Bildung  топ  Salzen  selbst 
nicht  Torhanden  ist  Wenn  aus  NaHO  und  NHO^— NaNO*  und  Wasser  entstehen, 
ist  die  Erscheinung  ihrem  Wesen  nach  dieselbe,  wie  bei  der  Entstehung  des  Astra- 
chanits  aus  Na^SOnOH'O  und  MgS0*7№0.  In  beiden  Fällen  wird  Wasser  ausge- 
schieden, und  hierdurch  die  Aenderung  im  Volume  bedingt. 

26)  Dieses  Salz  und  besonders  sein  Kryslallhydrat  mit  7  Wassermolekeln  ist 
als  Bittersalz.  Epsomit  oder  englisches  Salz  bekannt  und  wird  seit  Langem  als 
Abführungsmittel  benutzt  Das  Bittersalz  scheidet  sich  beim  Verdunsten  топ  Meer- 
wasser und  Tieler  Salzquellen  aus  und  wird  leicht  aus  Magnesia  und  Schwefelsäure 
dargestellt.  Bei  der  Gewinnung  von  CO*  aus  Magnesit  MgCO'  und  Schwefelsäure, 
bleibt  eine  Lösung  топ  MgSO*  zurück.  W^enn  Dolomit,  ein  Gemisch  von  MgCO* 
und  GaCÜ^  80  lange  mit  Salzsäure,  behandelt  wird,  bis  mehr  als  die  Hälfte  des- 
selben sich  löst,  so  gebt  hauptsächlich  CaCO'  in  Lösung,  während  MgCO"  ungelöst 
bleibt  und  durch  Einwirken  топ  Scbwefelsänre  in  MgSO*  übergeführt  werden  kamt 

Э7)  Das  wasserfreie  Magnesiumsulfat  MgSO*  (dessen  spez.  Gew.  2,61  ist)  zieht 
In  feuchter  Luft  7^0  an;  beim  Erhitzen  in  Wasserdämpfen  oder  in  HCl  gibt  es 
H»SO*  ab;  mit  Koble  reagirt  es  entsprechend  der  Gleichung:  2MgS0*  +  C  =  2S0' 
+  CO'  +  2Mg0.  Das  schwefelsaure  Salz,  das  eine  Wassermolekel  enthält  (der 
Kieserit)  MgSO*H*0  (тот  spez.  Gewicht  2,56)  löst  sich  nur  schwer  in  Wasser  und 
bildet  sich  beim  Erwärmen  der  anderen  Kryslallhydrale  bis  auf  135".  Das  6  Wasser- 
molekeln haltende  Salz  ist  dimorph.  Wenn  eine  bei  ihrer  Siedetemperatur  gesättigte 
Lösung  Ton  Magnesiumsulfat  abgekühlt  wird,  ohne  dass  Krystalle  des  Salzes  mit 
7  Wassermolekeln  hmeingelangen  können,  so  krystallisirt  das  Salz  MgS0*6H*0  in 
Krystallen  des  monoklinen  Systems  ans,  die  ebenso  unbeständig  sind,  wie  das 
Salz  Na'S0*7H*0  (vergl.  pag.  566)  (Löwel,  Marignac)-,  setzt  man  aber  der  Lösung 
beim  Abkühlen  einige  dem  quadratischen  Systeme  angehörende,  prismatische  Kry* 
stalle  Ton  schwefelsaurem  Kupfer-Nickel  zo,  dessen  Zusammensetzong  МЗО'вШО 
ist,  so  setzt  sieb  an  diesen  KrystaUen  das  Salz  MgSO^H'O  g^eicbfalls  in  prisma- 
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Wasser  und  MgSO*  können  auf  diese  Weise  mehrere  bestimmte 
mehr  oder  weniger  stabile  Qleichgewichtssysteme  bilden;  auf  eines 
derselben  läset  sich  anch  das  Doppelsalz  MgSO*E'SO*eH'0  zurück- 
führen^  um  so  mehr  als  es  6НЮ  enthält  und  MgSO*  das  beständigste 
System  mit  7H^0  bildet,  so  dass  das  Doppelsalz  als  dieses  Kry- 
stallhydrat  des  schwefelsauren  Ma^esiums  (mit  7  Wassermolekeln),  , 
in  welchem  eine  Molekel  H'O  durch  die  Molekel  E'SO  ersetzt  ist, 
betrachtet  werden  kann 

tischen  KrystaJlen  des  quadratischen  Systems  an  (Lecoq  de  Boisbaudraa).  Die 
gewöbiüicheii,  dem  rhombischen  Systeme  angebörendeD  Krystalle  des  Bittersalzes 
MgS0*7H4),  deren  spez.  tiewlcbt  1,69  beträgt,  entstehen,  wenn  Magnesiumsulfat- 
lösongen  bei  Temperataren  onter  ЭО"  krystaUisiren. 

In  der  Leere  oder  bei  100°  verUeren  diese  Krystalle  5H>0,  bei  132°-6НЮ  und 
bei  200°  alle  7H*0  (Graham).  Biingt  man  in  die  gesättigte  Lösung  Krystalle  топ 
Eisen-  oder  Kobaltvitriol,  so  bilden  sich  hexagonale  Krystalle  des  Salzes  mit  7 
Wassermolekeln,  die  sich  in  einem  anbeständigen  tileicbgewichtszustand  befinden 
ODd  bald  trübe  werden,  da  sie  w^irscheiDlich  in  die  beständigere  gewöhnliche  Form 
des  Bittersalzes  ttbei^hen  (Lecoq  de  Bolsbaadrah).  Durch  Abktthlen  gesättigter 
Lösangen  anter  <f  erhielt  Fritsche  ela  Gemisch  von  Eiskrystallen  mit  Magneslmn- 
SttU^it-Krystallen,  die  13  Wassermolekeln  enthielten  und  scbon  bei  Temperataren 
über  (f  leicht  zerfielen.  Nach  Gathrie  scheiden  schwache  MgSO*-Lösongen  beim 
Abktiblen  so  lange  Eis  aas,  bis  die  Zosammensetznog  MgS(H34H"0  erreicht  wird 
and  die  Lösung  dann  bei— 5,3"  vollständig  zum  Kryobydrat  erstarrt  (pag.  III).  Die 
Temperatur  der  Eisbildung  wird  nach  de  Coppet  and  Büdorff  durch  jeden  Gewichts- 
theil  des  Salzes  mit  7  Wassermolekeln  auf  100  Theüe  Wasser  um  0,073"  erniedrigt. 
Diese  Zahl  führt  (vergl.  Kap.  1.  Anm.  49)  sowol  beim  Salze  mit  7  Wasser- 
molekeln,  als  auch  beim  wasserfreien  Salze  su  i=l;  woraos  deutlich  zu  ersehen 
ist,  dass  nach  der  Temperatur  der  Eisbildung  über  den  Verbindungszustand,  in 
welchem  sich,  eine  gelöste  Substanz  befindet,  nicbt  geurtbeilt  werden  kann. 

Die  Löslichkeit  der  verschiedenen  Krystallhydrate  des  schwefelsauren  Magne- 
siums ändert  sich,  nach  Löwel,  ebenso,  wie  die  Löslichkeit  von  Na'SO*  und  КаЧЗО' 
(Kap.  IS.  Aom.  7  und  18).  Auf  100  Theile  lösen  sich  in  Gegenwart  des  Salzes  mit 
6НЮ  40,76  Th.  MgSO*,  des  hexagonalen  Salzes  mit  7ПЮ  34^  Th  und  in  Ge- 
genwart der  gewöhnlichen  Krystalle  des  7H'0  entiialtenden  Salzes  nur  36  Th. 
MgSO';  d.  h.  für  das  gewöhnliche  Sähe  erscheinen  die  Lösangen  der  übrigen  KrystaS- 
hydrate  als  Übersättigte  Lösungen. 

Alles  dieses  zeigt,  wie  viele  verschiedenartige  mehr  oder  weniger  bestöndige 
Gleichgewichtszustände  zwischen  Wasser  und  einer  darin  gelösten  Substanz  ein- 
treten können  (vergl.  Kap.  1). 

Die  Lösung  von  sorglkltig  gereinigtem  MgSO*  in  Wasser  reagirt  nach  Stscher- 
bakow  auf  Lackmas  alkalisch  und  auf  Phenolpbtalei'n  sauer. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Lösungen  einiger  Magnesium-  und  Caiciumsalse,  auf 
15*/4''  reduzirt,  wenn  Wasser  bei  4°  =  1000,  ergibt  sich  aus  Folgendem: 
MgSO*  :  8  =  9993  +  99^  р-ЬОда  p» 
MgCl'  :  s  — 99924-8131  P  + 0372  p' 
CaCl'    :  8  =  9992  +  80,24  p  + 0,476  p* 
IS"  ds/dt  =~(1,64  0,12  p)  für  CaCl'. 

28)  Graham  unterschied  sogar  in  dem  7  Wassermolekeln  enthaltenden  Magne- 
slumsulfete  die  letzte  Molekel  des  Krystallisationswassers  als  eine  solche,  die  steh 
dnrcb  Salze  ersetzen  läset,  indem  er  hervorhob,  dass  die  dem  Salze  MgK"(SO*)* 
6№0  analogen  Doppelealze  beim  Erwärmen  aof  IWf  alles  Wasser  verlieren,  wäh- 
rend das  Bittersalz  MgS0*7H>0  hierbei  nur  бНЮ  verliert.  Pickering  zeigte  übrl- 
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Eine  sehr  bemerkenswerthe  Eigen  tliümlichkeit  der  Magnesia, 
ebenso  wie  ancli  anderer  schwacher  Basen,  namentlich  solcher,  die 
mehrwerthigen  Metallen  entsprechen,  ist  die  Fähigkeit  гиг  Bil- 
dung basis^ier  Sähe.  So  energische  und  einwerthlgen  Metal* 
len  entsprechende  Basen  wie  Kali  und  Natron  bilden  keine  ba- 
sischen, wol  aber  saure  Salze,  während  das  Magnesium  gerade 
iMtöische  Salze,  namentlich  mit  schwachen  Sänren  leicht  bil- 
det; manche  Oxyde,  z.  B.  CaO  nnd  PbO  bilden  noch  viel  hänfl- 
ger  basische  Salze.  Belm  Vermischen  kalter  Lösnngen  von  MgSO* 
und  Soda  bildet  sich  ein  gallertartiger  Niederschlag  des  basischen 
Salzes  Mg(0H)MMgC0^9H*0,  wobei  aber  nicht  alles  Magnesium 
ausfällt,  denn  ein  Theil  desselben  bleibt  als  saures  Doppelsalz  in 
Lösnng.  ЁІП  noch  basischeres  Salz  erhält  man  beim  Zusetzen  von 
Soda  zu  einer  siedenden  MgSO*  -  Lösung:  4MgS0*  +  4Na'00' 
-(-4НЮ  =  4Na'SO*-fC04-Mg(OH)'3MgCO'3H'0.  Dieses  basische 
Salz  ist  das  gewöhnliche,  als  weisse  Magnesia  (Magnesia  alba)  be- 
kannte Heilmittel,  das  in  sehr  leichten,  lockeren  Stücken  im  Handel 
zu  haben  ist.  Bei  geringer  Äenderung  der  Temperatur  und  der 
Zersetzungs-Bedingungen  erhält  man  andere  basische  Salze.  Jedoch 
Iftsst  sich  durch  solche  Fällungen  nicht  das  neutrale  Salz  MgCO^ 
(Magnesiumcarbonat)  darstellen,  das  in  der  Natur  als  Magnesit 
angetroffen  wird  und  Rhomboöder  vom  spezifischen  G-ewichte  3,056 
bildet.  Die  Bildung  der  verschiedenen  basischen  Salze  weist  eigent- 
lich darauf  hin,  dass  das  Wasser  das  zunächst  entstehende  neutrale 
Salz  zersetzt.  Das  neutrale  kohlensaure  Magnesium  lässt  sich  auch 
auf  künstlichem  Wege  darstellen,  wenn  man  die  Lösung  von  ba- 
sischem kohlensaurem  Magnesium  in  kohlensänre  haltigem  Wasser 
langsam  verdunsten  lässt,  denn  00'  ist  eines  der  beim  Einwirken  von 
Wasser  entstehenden  Zersetzungsprodukte  von  MgCO^.  Das  Salz 
scheidet  sich  hierbei  mit  einem  Gehalt  an  Wasser  aus;  dampft  man 
aber  die  Lösung  In  einem  Kohlensfturestrome  ein,  so  erhält  man 
das  wasserfreie  Salz,  das  sogar  krystallinisch  und  an  der  Luft 
ebenso  unveränderlich  ist,  wie  das  natürliche  Magnesiumcarbonat 
Die  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  auf  Magnesiumsalze,  welche 
direkt  von  den  schwachen  basischen  Eigenschaften  der  Magnesia 
abhängt     Olfenbart  sich  am  deutlichsten  im  Chormagnesium  MgCl' 


gens,  dass  solche  Doppelsalze  sich  leicht  zersetzen,  und  dass  die  Bildung  derselben 
unter  geringer  Wärmeentwickelung  erfolgt.  Ueberhaupt  wird  bei  der  Addition  von 
Krystallisaüonawasser  immer  wenig  Wärme  entwickelt  (vergl.  Kap.  1.  Ашп.  56). 

39)  Die  KrystaJIform  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  wasserfreien  Salzes  unter- 
scheidet sich  von  der  des  natürlichen  Salzes.  Ersleres  erscheint  in  Rhomboedera, 
die  den  Kalkspathrbomboedern  ähnlich  sind,  letzteres  in  rhombischen  Prismeo,  ia 
denen  das  Calciumcarbonat  als  Aragonit  krystallisirt  (vergl  weiter  unten). 

dO)  Das  schwefelsaDre  Magnesium  gebt  in  manche  Reaktionen  ein  die  der 
Schwefelsäure  selbst  eigen  sind.  Wenn  z.  B.  ein  inniges  Uemlscb  äquivaleoter 
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<Mag:neäiuinchlorid).  Dieses  Salz  ist,  wie  wir  sahen  (Kap.  10), 
im  Bfeerwasser  enthalten  und  bleibt  beim  Verdunsten  desselben 
in  den  letzten  Mutterlaugen  zurück.  Beim  Abkühlen  der  genügend 
koDzentrirten  Langen  scheidet  sich  das  Krystallhydrat  MgCP6H"0 
■aus  wird  aber  weiter  (über  106")  erwärmt,  so  scheidet  sich 
zugleich  mit  Wasser  auch  HCl  aus,  so  dass  zuletzt  Magnesia  mit 
einer  geringen  Menge  von  MgCl'  zurückbleibt  Es  lässt  sich 
also  durch  einfaches  Eindampfen  wasserfreies  Chlormagnesium 
nicht  darstellen.  Versetzt  тал  aber  die  MgCI'-Lösung  mit  Sal- 
miak oder  Chlomatrinm.  so  wird  selbst  nach  vollständiger  Ein- 
dampfung kein  Chlorwasserstoff  ausgeschieden  und  die  zurückblei- 
bende Masse  löst  sich  wieder  vollständig  in  Wasser.  Bedingt  wird 
dies  natürlich  durch  die  Äflinitftt  des  Chlormagnesinms  zum  zuge- 
setzten Chlonnetftlle.  Dieses  Verhalten  ermöglicht  nnn  die  Darstel- 
lung des  wasserfreien  Chlormagnesiums  aus  seiner  wässerigen  Lö- 
sung, denn  setzt  man  derselben  Salmiak  (im  Ueberscbuss)  za 
und  dampft  ein,  so  erhalt  man  im  Rückstand  das  wasserfreie  Dop- 
pelsalz MgCl'2NH*Cl,  das  beim  Erhitzen  auf  (4(>0*')  allen  Salmiak 
verliert  und  eine  geschmolzene  Masse  von  wassMreiem  Chlormag- 
nesinm  zurück  Iflsst.  Dasselbe  läset  sich  auch  durch  direkte  Ver- 
einigung von  Chlor  mit  Magnesium  und  durch  Einwirken  von  Chlor 
auf  Magnesiumozyd  darstellen;  im  letzteren  Falle  scheidet  sich 
Sauerstoff  aus.  Die  Reaktion  verläuft  noch  leichter,  wenn  Mag» 
nesia  mit  Kohle  in  einem  Chlorstrome  gegWtt  wird,  wobei  die 


Mengen  TOD  wasserhaltigem  Magnesiamsolfat  ooti  Natriumchlorid  bis  zur  Rotbgluth 
erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  ebenso  Chlorwasserstoff  aus,  wie  beim  Einwirken  von 
Scbwefelsänre  auf  Kochsalz:  MgSO«  -l-3NaCl  +  №0=NaW  +  MgO+2Ua  Ін 
ähnlicher  Weise  scheidet  das  Magnesinmsnlfat  ans  Salpetersäuren  Salzen  Salpeter- 
säore  ans.  Im  Gemisch  mit  Kochsalz  nnd  Manganbyperoxyd  entwickelt  es  Chlor. 
Zn  galTanlschen  Batterien,  z-  B.  in  dem  Ьеішшіеп  Meidli^er'scben  Elemente  be- 
nutzt man  anstatt  Schwefds'äure  Bittersalz.  Aus  den  angefiihrten  Beispielen  geht 
deutlich  hervor,  wie  ähnlich  die  ReaktiooeD  von  Säuren  denen  von  Salzen  sind  na- 
mentlich wenn  letztere  so  schwache  Basen  wie  MgO  enthalten. 

ЗП  Da  im  Meerwasser  Salze  von  der  Zusammensetzung  MCI  und  MgX'  ent- 
halten sind,  so  muss  sich  darin,  nach  Berthollet's  Lehre,  auch  MgCl'  finden. 

Ш)  Wie  die  Krystallhydrate  von  Natrinmsalzen  oft  lOH'O  enthalten,  so  findet 
man  in  vielen  Kryslallhy(b-aten  von  Magnesiomsalzen  6НЮ. 

33)  Am  einfachsten  lässt  sich  diese  Zersetzung  als  Resultat  der  beiden  entge- 
gengesetzten Reaktionen:  MgCl'  +  H'O  =  MgO  -f  2HC1  und  MgO  +  2HC1  = 
MgCI' +  H^O  oder  als  Folge  einer  Vertheilnng  zwischen  0  und  СГ  einerseits  und 
von  H'  und  Mg  andererseits  betrachten.  Dann  erklärt  es  sieb  auch  gemäss  der  Lebre 
Bertbellet's,  dass  eine  grosse  Masse  von  Chlorwasserstoff  MgO  in  MgCl'  und  eine 
grosse  Masse  T(m  Wasser  MgCP  bi  MgO  überführt.  Die  Grenze  der  (Jmkehrbarkeit 
bezeichnet  das  Krystallhydrat  MgCl>6H*0.  Es  kttenen  аЪог  auch  intermediäre 
Gleichgewichtssysteme  in  Form  von  basischen  Salzen  existiren.  Belm  Vermischen  von 
geglühter  Magnesia  mit  einer  MgClM^ösung  vom  ^>e2.  Gewicht  1,Я  entsteht  ein 
erstarrendes  basisches  Satz,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Wasser  fast 
gar  nicht  zersetzt  wird  (vergl.  beim  Zink). 
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КоЫе  natürlich  zum  Entziehen  des  Sauerstoffe  dient.  Diese  Metiiode 
ist  auch  zur  Darstellung  solcher  Chlormetalle  anwendbar,  die  noch 
schwerer  als  das  Magnesiumchlorid  wasserfrei  zu  erhalten  sind. 
Das  wasserfreie  Chlormagnesium  bildet  eine  farblose,  durchsichtige 
Masse,  die  aus  biegsamen  krystallinischen  Blättern  mit  Ferlmat- 
terglanz  besteht.  Bei  schwacher  Bothglnth  (bei  708°)  schmilzt  es 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  zusammengebracht 
erwärmt  es  sich  sehr  bedeutend,  was  auf  die  starke  Affinität  des 
Salzes  zum  Wasser  hinweist  ^*).  In  trocknem  Zustande  ist  es  be- 
ständig, aber  beim  Einwirken  von  Feuchtigkeit  wird  es  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  theilweise  zersetzt  anter  Bildung  топ 
Chlorwasserstoff. 

Das  Calcium  und  seine  Verbindungen  zeigen  in  vielen  Bezie- 
hungen eine  grosse  Äehnlichkeit  mit  den  Magnesiumverbindnngen, 
weisen  aber  auch  nicht  wenige,  scharf  zu  unterscheidende  Merkmale 
auf  ^).  Im  Allgemeinen  verhält  sich  das  Calcium  zum  Magnesimn 
ebenso  wie  das  Kalium  zum  Natrium.  Das  metallische  Calcium  ist 
von  Davy,  analog  dem  Каіішп,  beim  Einwirken  des  galvanischen 
Stromes  auf  Chlorcalcium  in  Qnecksilberlösang  dargestellt  worden;  Cal- 
ciumozyd  lässt  sich  weder  durch  Kohle,  noch  durch  Eisen  zerset- 
zen und  auf  CaCP  wirkt  selbst  metallisches  Natrium  nur  schwierig 
ein.  Dagegen  gelingt  die  Zersetzung  des  CaCl'  leicht  durch  den 
galvanischen  Strom  und  auch  die  Zersetzung  des  Jodcalciums, 
wenn  es  mit  metallischem  Natrium  erhitzt  wird.  Wie  Wasserstoff, 
Kalium  und  Magnesimn,  so  bildet  auch  das  Calcium  ein  Jodid,  in 
welchem  die  Bindung  mit  dem  Jod  schwächer  ist  als  die  Bindung 
mit  Clilor  (und  Sauerstoff);  daher  erleidet  auch  das  Calciun^odid 
Zersetzungen,  denen  das  Chlorid  und  das  Oxyd  des  Calciums  nur 
schwer  unterliegen       Das  metallische  Calcium  besitzt  eine  gelbe 

34)  Nach  Thomsen  beträgt  die  "Wärmeentwickeluag  bei  der  Vereinigung  von 
MgCl'  mit  6H'0  33  Tausend  CaJorien  und  beim  Lösen  in  überschüssigem  Wasser 
36  Taus.  CaJ. 

85)  Zur  Trennung  von  Kalk  und  Magnesia  lassen  sich,  ausser  der  in  Anmerkung 
32  auRe^ebenen,  noch  viele  andere  Methoden  anwenden.  ErwähnenswerÜi  ist  die  Me- 
tbode, die  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  beiden  Basen  zu  einer  wässrlgen 
Zuckerlosung  beruht:  das  Kalkhydrat  löst  sich  darin  in  bedeutender  Menge  (indem 
besondere  Verbindungen  entstehen),  während  die  Magnesia  unlöslich  ist.  Wenn  da- 
her das  durch  Glühen  von  Dolomit  erhaltene  Gemisch  von  КаІк  und  Magnesia,  nach 
dem  Löschen  durch  Wasser,  mit  einer  10  procentigen  Zuckerlösung  behandelt  wird, 
so  lässt  sich  aller  Kalk  in  Lösung  brh^n  and  dann  mittelst  CO'  als  CaCO'  aos- 
Ш^еп.  Durch  einen  Zusatz  топ  Zucker  (Simp)  zu  Am  bei  Bauten  Terwendeten  Kalke 
wird,  wie  Ich  mich  selbst  überzeugte,  die  bindende  Kraft  des  Mörtels  bedentend  er- 
höht In  Indien  und  Japan  ist  dies,  wie  ich  gehört,  schon  seit  Langem  in  Gebrsncfa. 

36)  Caron  erhielt  übrigens  heim  Schmelzen  von  CaCP  mit  Zn  und  Na  eine  Le- 
girung  von  Zn  und  Ca,  aus  welcher  bei  Welss^Ubhitze  das  Zink  sich  verflOchtigte 
und  Calcium  zurückblieb» 

37)  Jodcalcium  (Calciunuodld)  lässt  sieb  durch  Sättigen  топ  Kalk  mit  Jodwas- 
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F&rbung  nnd  einen  bedeutenden  MetaUglanz,  den  es  in  trockner 
Lnft  nicht  verliert;  sein  spezifisches  Gewicht  ist  1,58.  Es  zeichnet 
sich  durch  seine  bedeutende  Dehnbarkeit  aus;  schmilzt  bei  Eoth- 
glnth,  wobei  es  sich  entzündet  und  mit  sehr  heller  Flamme  ver- 
brennt, da  sich  pulrerförmiges,  unschmelzbares  Galciumozyd  ausschei- 
det. Nach  der  beim  Verbrennen  des  Calciums  entstehenden  grossen 
Flamme  zu  nrtheUen,  moss  man  annehmen,  dass  das  Metall  sich 
hierbei  Terflftchügt.  Durch  Waeser  wird  das  Calcium  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zersetzt  und  an  feuchter  Lnft  ozydirt  es  sich,  aber 
nicht  so  schnell,  wie  Natrinip.  Beim  Verbrennen  von  Calcium  ent- 
steht das  Oxyd  desselben,  das  unter  dem  Namen  Kalk  oder  Aete- 
kalk  CaO  allgemein  bekannt  ist.  In  der  Natur  findet  sich  dieses 
Oxyd  nicht  im  freien  Zustande,  denn  es  ist  eine  energische  Base 
und  trifit  überall  mit  Substanzen  von  sauren  Eigenschaften  zusam- 
men, mit  denen  es  sieh  zu  Salzen  verbindet.  Meistens  kommt  der 
Kalk  in  Verbindung  mit  Kieselerde  oder  als  kohlensaures  und 
schwefelsaures  Salz  vor.  Beim  Elrtützen  von  kohlensaurem  und  sal- 
petersaurem Kalk  findet  Zersetzung  statt  nnd  man  erhält  Kalk. 
Aus  dem  kohlensauren  Salze,  das  in  der  Natur  so  verbreitet  ist, 
wird  der  Kalk  gewöhnlich  auch  dargestellt.  Der  kohlensaure  Kalk 
dissozürt  beim  Erhitzen:  CaCO'=CaO-f-CO^.  .  Diese  Zersetzung 
wird  gewöhnlich  bei  Bothglühhitze  und  in  Gegenwart  von  Wasser- 
dämpfen oder  im  Strome  eines  indifferenten  Gases,  durch  Brennen 
von  Kalkstein  in  Haufen  oder  in  besonderen  Oefen,  Kalköfen,  aus- 
geführt 


serstoBisäure  darstellen;  dasselbe  ist  ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz  (1  Th. 
des  Salzes  löst  sieb  bei  SO"  schon  in  0,49  Th.  Wasser  und  bei  43''  in  0,35  Th.), 
das  an  der  Luft  zerfliesst  und  dem  Chlorcalcinin  sehr  ähnlich  ist  Beim  Eindampfen 
seiner  Lösunfif  bleibt  das  Jodcalcium  fast  unverändert  und  schmilzt  beim  Erhitzen 
ebenso  wie  ChJorcalciom;  es  lässt  sich  daher  aus  einer  Losung  leicht  wasserfrei 
erhalten.  Beim  Schmelzen  von  wasserfreiem  Jodcalcium  in  einem  gut  bedeclftea 
eisernen  Tiegel  mit  der  äquivalenten  Natrinnunenge  erhält  man  Jodnatrinm  nnd  me- 
tallisches Calcium  (Lies-Bodart).  Nach  einem  Vorschlag  von  Damae  wird  diese 
Reaktion  in  einem  geschlossenem  Räume  unter  Druck  ausgeführt. 

38)  In  Schacbtöfen.  cüe  periodisch  oder  ununterbrochen  wirken  und  Kalköfen 
genannt  werden.  Die  cyllndrisdien  periodisch  wirkenden  Kalköfen  werden  abwech- 
selnd mit  Schichten  топ  Brennmaterial  und  Kalkstein  beschickt.  Die  Zersetzung  des 
letzteren  geschiebt  durch  die  beim  Verbrennen  des  ersteren  sich  entwickelnde  Hitze. 
Der  gewonnene  Kalk  wird  aus  dem  Ofen,  nachdem  sich  derselbe  etwas  abgekühlt, 
herausgenommen,  worauf  der  Ofen  von  Neuem  beschickt  werden  kann.  Die  unun- 
terbrochen wirkenden  Kalköfen  (Fig.  123)  nehmen  nur  den  Kalkstein  auf  während 
das  Brennmaterial  in  besonderen  Oefen  verbrannt  wird,  aus  denen  man  die  Flamme 
in  den  Kalkofen  schlagen  lasst  wo  sie  dann  die  Zersetzung  des  Kalksteines  bewirkt 
Oie  Beschickung  geschieht  in  der  Weise,  dass  von  oben  aus  fortwährend  frischer 
Kalkstein  zugeschüttet  wird,  während  der  entstehende  Kalk  aus  dem  unteren  TheU 
des  Ofens  herausgenommen  werden  kann. 

Zur  Darstellung  von  Kalk  können  nicht  alle  Kalksteine  benutzt  werden,  da 
manche  derselben  Beimengungen,  hauptsächlich  Thon,  Dolomit  und  Sand  enthalten. 
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Das  Calciumoxyd,  d.  h.  der  ungelöschte  Kalk  (vom  spezifischen 
Gewicht  3,15)  ist  eine  bei  der  stärksten  Hitze  unverändert  blei- 
bende Substanz  man  benutzt  ihn  daher  als  feuerfestes  Material. 
Aus  £alk  konstruirte  Deville  seinen  Ofen  zum  Schmelzen  von 


Beim  Brennen  geben  solche  Kalksteine  entweder  halb  zusammengeschmolzene  Massen 
oder  unreinen  Kalk,  der  magrer  Kalk  genannt  wird,  zum  Unterscbiede  tod  dem 
aus  reinen  Kalksteiuen  entstehenden  fetten  Kalke.  Letzterer  zerfällt  beim  Einwirken 
von  Wasser  vollständig  zu  einem  feinen  Pulver,  das  zu  vielen  Zwecken  benutzt 
werden  kann,  zn  welchen  der  magere  Kalk  nicht  anwendbar  ist  Einige  Arten  des 
mageren  Kalks  werden  übrigens  (rergl.  das  Kap.  Uber  Kieselerde)  zur  Darstellung 
von  hydranlischen  Cementen  benntzt,  die  unter  Wasser  erhärten  (Wassennörtell. 

Zur  Gewinnung  von  vollständig  reinem  Kalke  müssen  natürlich  möglichst  reine 
Materialien  angewandt  werden.  Im  Laboratorium  benatzt  man  zu  diesem  Zwecke 
Marmor  oder  Muscheln,  welche  aus  fast  reinem  koliiensaurem  Calcium  1>estehen.  Die- 
selben werden  zuerst  in  einem  Schmelzofen  erhitzt,  dann  mit  etwas  Wasser  begossen 
und  von  \euem  in  einem  Tiegel  heftig  geglüht.  Rascher  erhält  man  reinen  Aetz- 
kalk  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Calcium  Ca№0*.  Dieses  Salz  bildet  sich 
leicht  beim  Lösen  von  Kalksteinen  in  Salpetersäure.  Die  hierbei  entstehende  Lösung 
kocht  man  zuerst  mit  etwas  Kalk,  um  die  in  Wasser  unlöslichen  Oxyde  des  Eisens 
und  Aluminiums  zu  fäUen  (die  fast  in  jedem  Kalksteine  vorkommen)  und  lässt  dann 

das  salpetersaure 
Caldam  auakrys- 
talllsiren;  beim 
Erhitzen  zerfällt 
letzteres:  СаХЮ* 
=  CaO  Ч-  2N0' 
+  0». 

Bei  der  Zer- 
setzung von  koh- 
lensaurem Calci- 
um behält  der 
entstehende  Aetz- 
kalk  das  Ausse* 
hen  der  betreffen- 
den KalkstUcke, 
da  die  Bindung 
der  Kalk-ParU- 
keldien  durch  das 
GlUben  niobt  auf- 
gehoben wird. 
Diesesist  ein  cha- 
rakteristisches 
Merkmal  des  ■■- 
ftliseHH  Kalkes, 

d.  h.  des  frisch  geglühten,  d(>r  an  der  Luit  noch  keine  Veränderung  erliti«n 
hat.  Derselbe  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  zerfällt  allmählich  zu 
Pulver;  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  zieht  er  auch  Kohlensäure  an,  nimmt 
dabei  an  Volum  zu,  geht  aber  nicht  vollständig  in  das  kohlensaure  Salz  Uber,  son- 
dern bildet  eine  Verbindung  dieses  letzteren  mit  Aetzkalk. 

39)  Bei  WeissglUhhitze  wird  der  Aetzkalk  durch  Kaliumdämpfe  zu  metallischem 
Calcium  reduzirt;  behn  Glühen  in  Cblorgas  scheidet  er  Sauerstoff  aus.  Schwefel, 
Phosphor  und  and.  werden  beim  Erhitzen  vom  Kalke  absorbirt. 


Fig.  ISI.  Eontinalrllcb  wirkender  Ealkofer.  Beim  Kalkbrennen  wird  der 
Kmiktteln  in  den  Sehkcht  von  obea  dnrcti  die  Oicht  eingebracht  und  durch 
Ti«r  leltliche  PeuerangeD  erbllat  D  tat  der  Boet,  BF  der  Ranm,  ia  weichen 
der  Kalk  ani  dem  Ofen  gaogm  wird,  К  der  Raum  fUr  die  Heiter,  И  die 
SchttrefftauDg  lur  Feuerung  und  QR  der  Aschenfall.  Vkd. 
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Fiatin  and  znr  Destillation  von  Silber  durch  die  beim  Verbrennen 
von  Knallgas  entstehende  Hitze.  Das  Ealkhydrat  oder  Galcium- 
hydroxyd  CaH'O'  (vom  spez.  Gewicht  2,07)  ist  die  gewöhnlichste 
der  alkalischen  Substanzen.  Es  wird  haapt<sächlich  znr  Herstellung 
von  Hörtel  oder  als  Bindemittel  von  Sand,  Steinen  und  Ziegeln 
benatzt.  Das  Erhärten  des  Mörtels  beruht  grösstentbeils  auf  einer 
Absorption  von  00^  *^).  Der  Äetzkalk  wirkt,  wie  die  Alkalien,  auf 
viele  animalische  und  vegetabilische  Stoffs  ein  und  findet  daher 
eine  ausgedehnte  Anwendung,  z.  L.  zum  Verseifen  von  Fetten 
nnd  in  der  Landwirthschaft  znr  Beschleunigung  der  Zersetzung 
in  den  sogenannten  Komposten  oder  Gemischen  von  pflanzlichen 
nnd  thierischen  АЬШІеп.  die  zum  Düngen  des  Bodens  benutzt 
werden.  Das  Kalkhydrat  verliert  sein  Wasser  schon  bei  schwachem 
Erhitzen  (bei  530"),  nicht  aber  bei  100".  Beim  Vermischen  mit 
Wasser  bildet  der  Aetzkalk  eine  teigige  Masse,  den  Kalkbrei,  und 
bei  überschüssigem  Wasser  die  Kalkmilch;  beim  Umrühren  mit 
Wasser  bleibt  nämlich  der  Aetzkalk  in  der  Flüssigkeit  lange 
suspendirt  und  ertheilt  ihr  ein  milchiges  Aussehen.  Ausserdem  ist  er 
aber  auch  direkt  in  Wasser  löslich,  and  wenn  auch  nur  unbedeu- 
tend, so  doch  in  solchem  Verhältnisse,  dass  die  Lösung,  das  Kalk- 
wasser,  durch  CO'  gefällt  wird  und  eine  deutlich  alkalische  Beak- 
tion  besitzt.  Ein  Theil  Aetzkalk  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  etwa  800  Th.  Wasser.  Bei  100"  sind  aber  zum  Lösen 
von  CaO  schon  gegen  1500  Th.  Wasser  erforderlich;    daher  wird 


40)  Haoptsäcblicb  wird  der  Kalk  mit  Wasser  und  Sand  gemischt,  als  Mrte) 
oder  OeHit  2um  Verkitten  tod  Steinen  nnd  Ziegeln  verbraucht-  Der  Sand  ist 
znr  innigeren  Bindung  der  Steine  nothwendig,  da  ohne  denselben  beim  Ver- 
dampfen des  Wassers  das  Volum  des  Kalkes  so  bedeutend  abnimmt  dass  in  der 
Masse  Bisse  eatstehen  und  der  Kalk  tbei)  weise  za  Pulver  zerfallt.  Der  mit  dem 
Kalke  rermiscbte  Sand  beugt  nun  dieser  Zerbrockelung  vor,  indem  die  einzelnen 
Tbeilcheo,  aus  denen  der  Sand  bestellt,  sich  mit  dem  Kalke  verkitten  und  beim 
Trocknen  eine  zusammenhängende  Masse  bilden.  Der  Erhärtuagsprozess  des  Mör- 
tels besteht  zunächst  in  einer  direkten  Verdampfung  des  Wassers  und  einer  Kry- 
staUisatioD  des  Kalkbydrats;  in  Folge  dessen  Ші  der  Mörtel  die  einzelaeu  Steine  and 
Saodtheilch«!  ebenso  zosammen,  wie  der  Leün— zusammengeleimte  HolzstUcke.  Die 
hierdurch  bedingte  Erhärtung  ist  aber  anfangs  gering,  wie  durch  direkte  Versuche 
nachgewiesen  werden  kann,  erst  später  wird  sie  grösser  infolge  weiterer  Veränderun- 
gen des  Kalkes,  bei  welchen  kohlensaure,  kieselsaure  und  ähnl.  Kalksalze  entstehen, 
die  sich  durch  ihr  starkes  Adhäsionsvermögen  auszeichnen.  Mit  der  Zeit  unterliegt 
der  Kalk  theilweise  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft,  wobei  kohlen- 
saurer Kalk  entsteht;  jedoch  geht  hierbei  nicht  mehr  als  die  Hälfte  des  Kalks  in 
СаССЯ  über.  Ausserdem  wirkt  der  Kalk  auch  noch  auf  die  Kieselerde  der  Ziegel 
ein,  wobei  allmählich  neue,  theilweise  fein  krystallinische  Bildungen  entstehen,  welche 
dem  Mörtel  eine  fortwährend  zunehmende  Festigkeit  verleiben.  Auf  diese  Weise 
(und  nicht  durch  die  grössere  Fertigkeit  früherer  Zeiten,  wie  zuweilen  ange- 
nommen wird)  erklärt  es  sich,  dass  das  Mauerwerk  von  Gebäuden,  die  mehrere 
Jahihunderte  alt  sind,  eine  so  bedeutende  Festigkeit  besitzt.  Ueber  die  hydrau- 
lischen Cemente  vergl.  das  Kap.  über  Kieselerde. 
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Kalkwasser  beim  Kochen  trübe.  Beim  Eindampfen  von  Kalkwasser  j 
in  einem  luftleeren  Baume  scheidet  sich  das  Ealkhydrat  in  sechs-  i 
seitigen  Erystallen  ans  *').  Versetzt  man  Kalkwasser  mit  Wasser-  | 
stoifhyperozyd,  so  scheiden  sich  feine  Krystalle  топ  Calcinmhy- 
perozyd,.  CaO'8H'0  ans.  Diese  letztere  Terbindnng  ist  sehr  un- 
beständig und  zersetzt  sich,  analog  dem  Baryumhyperoxyd,  beim 
Erwärmen.  Als  energische  Base  verbindet  sich  der  Aet^kalk  mit 
allen  Säuren  und  bildet  in  dieser  Beziehung  den  Uebergang  von 
den  wahren  Alkalien  zu  der  Magnesia.  Viele  Calcinmsalze  (der 
Kohlen-^  Phosphor-,  Bor-  nnd  Oxalsäure)  sind  in  Wasser  nnlSslich; 
ausserdem  ist  auch  das  schwefelsaure  Gaicinm  nur  wenig  lösUcb. 
Als  eine  im  Verhältniss  zur  Magnesia  energischere  Base  bildet  der 
Aetzkalk  Salze  CaX^,  die  sich  von  den  Magnesiumsalze  MgX' dnrdi 
ihre  Beständigkeit  nnterscheiden;  basische  Salze  nnd  Doppelsalze 
bildet  der  Kalk  nicht  so  leicht,  wie  die  Magnesia. 

Ebenso  wie  sich  Sauerstoff  und  Wasserstoff  nnr  bei  höhe- 
ren Temperaturen  verbinden,  wird  anch  vom  Aetskalk  bei  ge- 
wöhnlichet'  Temperatur  trocknes  Kohlensäuregas  nicht  absorHrtj 
was  bereits  Scheele  bekannt  war.  Nach  Schuljatschenko  findet 
selbst  bei  360**  noch  keine  Absorption  statt.  Dieselbe  erfolgt  erst 
bei  Rothgluth  *^),  aber  auch  dann  entsteht  nur  ein  Gemisch  von 

41)  Die  durcbsichtigeo,  glänzendeD  Krystalle  des  Kalkhydrats,  die  sich  in  den 
hydraulischen  (Portland)  Cementen  ЪіМеш  sind  von  Glinka  gemessen  worden. 

42)  Durch  das  Erhitzen  wird  ein  Stoff  in  den  Zustand  gebracht,  der  zur  Reak- 
tion erforderlich  ist.  Es  ist  anzunehmen,  dass  beim  Erwärmen  eines  Stoffes  пісЛіХ 
nur  der  Zusammenbang  der  ihn  bildenden  Partikelchen  oder  die  Rohäsion  der  Mo- 
lekeln sich  ändert  (dieselbe  verringert  sich  gewöhnlich),  und  dass  die  Bewegung  oder 
der  Energievorratb  der  Molekeln  zunimmt,  sondern  dass  auch  die  Bewegung  der 
Atome  selbst  in  den  Molekeln  eine  Aenderung  erleidet.  Dieselben  Aendemngen 
müssen  auch  beim  Lösen  nnd  überhaupt  bei  Vereinigungen  stattfinden,  denn  eine 
gelöste  oder  in  Yerbiadnng  ge^etene  Sabstuiz,  z.  B.  Kalk,  der  in  Wasser  gelSst 
oder  damit  verbunden  ist,  wirkt  auf  КоЫепя&иге  ebenso  ebi>  wie  beim  Еп^Лпеп. 
Ztim  Veratäudniss  der  chemiscben  Erscheinungen  ist  es  wtcbüg,  sieb  diesen  Pa- 
nülelismns  zu  verdentjfcben.  Unter  Zugrundelegung  desselben  егШгі  sich  z.  B.dle 
Beobachtung  Rose's,  dass  (bei  langsamer  Diffusion  der  Losungen  von  CaCI'  nnd 
^КаЧ^О")  aus  schwachen  Lösungen  Aragonit,  aus  starken  dagegen  Kalkspath  ent- 
steht. Das  Verdünnen  wirkt  hier  ebenso,  wie  das  Erwärmen,  denn  ans  erwärmten 
Lösungen  scheidet  sich  das  Calciumcarbonat  immer  als  Aragonit  aus.  Besonders 
lehrreich  erscheint  auch  der  hierauf  bezügliche  Versuch  Kuhlmann's,  nach  welchem 
wasserfreies  (vollkommen  trocknes)  Baryumoxyd  auf  Schwefelsäuremonohydrat  H"SO* 
(das  weder  H'O  noch  SO*  enthält)  nicht  einwirkt;  aber  schon  die  Berührung  des 
Gemisches  mit  einem  erhitzten  oder  feuchten  Gegenstände  genügt,  um  die  ganze 
Masse  sofort  in  die  heftigste  Reaktion  zu  bringen,  die  ihrem  Wesen  nach  einer 
Verbrennung  gleichkommt. 

Der  Einfluss  des  Lösens  auf  den  Verlauf  einer  Reaktion  lässt  sich  dnrdi  den 
folgenden,  lehrreichen  Versuch  demonstriren.  In  eine  tubulirte  Retorte,  die  mit 
einem  in  Quecksilber  tauchenden  Rdire  verbunden  and  in  deren  Tubolus  ein  mit 
Wasser  gefeilter  Scheidetrichter  eingestellt  wird,  bringt  man  Kalk  oder  Baryum- 
oxyd. Beim  Füllen  der  Retorte  mit  trocknem  CO*  fiüdet  keine  Absorption  statt; 
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CaO  mit  CaCO'  (Rose).  Dagegen  wird  von  gelöschtem  Kalke  und 
Ealkwasser  CO*  rasch  und  volletändig  absorbirt.  Diese  Erschei- 
nungen stehen  mit  der  Dissoziation  des  kohlensauren  Calciums  in  Zn- 
sfunmenhangT  welche  von  Debray  (1867)  erforscht  wurde  und  zwar 
unter  dem  Einfluss  des  von  Henry  Saint  Glaire  Deville  in  die 
Wissenschaft  eingeführten  Begriffs  der  Dissoziation.  Da  nicht  flüch- 
tige Körper  keine  Dampftension  besitzen,  so  zeigt  auch  das  CaCO* 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Dissoziationst^nsion  für  CO'. 
Anders  verhält  es  sich  bei  Temperaturen,  bei  denen  seine  Zerset- 
zung beginnt.  Wie  einem  jeden  flüchtigen  Körper  bei  jeder  Tem- 
peratur seine  grösstmögliche  Dampftension  zukommt,  so  entspricht 
auch  dem  CaCO^  seine  Dissoziationstension .  und  zwar  beträgt  dieselbe 
bei  7 70"  (der  Siedetemperatur  des  Cd)  ungefähr  85  mm  (Queck- 
silbersäule) und  bei  93Ü°  (Siedetemperatur  des  Zn)  520  mm.  Bei 
grösserer  Tension  findet  keine  Verdampfung,  sowie  auch  keine 
Zersetzung  statt.  Beim  Erhitzen  von  Kalkspathkrystallen  bis  auf 
die  Siedetemperatur  des  Zinks  (930')  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäuregas  bei  Ätmosphärendruck  (760  nun)  geht  nach  De- 
bray auch  nicht  die  geringste  Znersetzang  vor  sich,  während  schon 
bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  das  kohlensaure  Calcium 
vollständig  zersetzt  werden  kann,  wenn  nur  die  Tension  des  CO' 
geringer  als  die  der  Dissoziation  ist,  was  man  entweder  direkt 
durch  Auspumpen  des  Eohlensäuregases  oder  durch  Beimischen  eines 
anderen  Gases,  also  indem  man  den  von  CO'  ausgeübten  Druck 
vermindert,  erreichen  kann  *^).  Es  ist  dies  ganz  analog  dem  Trock- 
nen von  Substanzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  den 
Wasserdampf  durch  Absorption  oder  durch  den  Strom  eines  anderen 
Oases  entfernt.  Auf  diese  Weise  kann  man  bei  einer  bestimmten 
Temperatur,  welche  höher  sein  muss,  als  die  des  Beginns  der  Dis- 
soziation, aus  CaO-f-CO'  —  CaCO^  erhalten  und  umgekehrt  auch 
CaCO'  in  CaO+CO'  zersetzen       Bei  gewöhnlicher  Temperatur 

lässt  man  aber  aus  dem  Scbeidetricbter  vorsichtig  etwas  Wasser  auf  das  uage- 
löschte  Oxyd  fliessen,  so  Itana  man  leicht  alles  CO'  absorbiren  lassen  und  in  der 
Retorte  einen  (mit  Wasserdampf  gefüllten)  leeren  Каша  herstellen,  der  sich  durch 
das  Aufsteigen  des  Quecksilbers  bemerkbar  machen  wird.  In  tiegenwart  von  Wasser 
ist  die  Absorption  TolJständig,  wahrend  beim  Glühen  des  trocknen  Oxyds  die  Disso- 
ziationsspannung des  CO'-tiases  vorhanden  bleibt.  Beide  Erscheinungen  zeigen  also 
eine  gewisse  Aehnlichkeit,  weisen  aber  auch  einen  Unterschied  au^  der  dadurch 
bedingt  wird,  dass  CaCO"  bei  niederen  Temperaturen  nicht  dissoziirt,  infolge  dessen 
CO'  in  wässriger  Lj>sung  vollständig  absorbirt  werden  kann. 

43)  Schon  längst  ist  durch  Versuche  festgestellt,  dass  man  aus  nicht  vollstän- 
dig gebranntem  Kalke,  wenn,  man  ihn  mit  Wasser  anfeuchtet  und  von  Neuem  brennt, 
leicht  alle  Kohlensäure  austreiben  kann,  und  dass  man  im  Allgemeinen  die  Zerset* 
zung  von  CaCO*  durch  Einhlaseo  von  Luft  oder  Dampf  oder  selbst  von  УѳгЪгеп- 
nni^sgasen  aus  feuchtem  Brennmaterial  beschleunigen  kann,  da  mau  auf  diese  Weise  . 
den  Partialdruck  verringert 

44)  Bis  zur  Einführung  der  Deville'schen  Dissoziationstheorie  erklärte  man  sieb 
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geht  die  etstere  Beaktion  nicht  тог  sich,  da  auch  die  letztere  nicht 
stattfindet.  Auf  diese  Weise  erklären  sich  топ  einem  allgemeinen 

solche  Zersetzungen  durcb  die  АпваЬте,  dass  dieselben  bei  einer  bestimmter  Tem- 
perator  beginnen  und  durch  Steigerur^  der  Temperatur  beschleunigt  werden,  aber 
man  hielt  es  nicht  für  möglich,  dass  bei  derselben  Temperatur,  bei  welcher  die 
Zersetzung  vor  sich  geht,  auch  die  Vereinigung  stattfinden  kann.  Bertbollet  and 
Deville  verdankt  die  Wissenschaft  die  Eioführui^  des  Begriffs  des  Gleichgewichts 
und  die  Aufklärung  des  Wesens  der  umkehrbaretn  UeakUonen.  Natürlich  ist  noch 
bei  weitem  nichts  Alles  aufklärt,  denn  es  müssen  noch  die  Fragen  Uber  die  Ge- 
schwindigkeit der  Reaktionen,  die  Vollständigkeit  der  Berührung  u.  s.  w.  in  Betracht 
gezogen  werden,  aber  ein  wichtiger  Schritt  in  dos  Gebiet  der  chemischen  МесЬшйк 
ist  gethan  und  man  kann  auf  dem  eüigescblaeenen  Wege  weiter  fortschreiten,  da 
viele  Daten  bereits  in  dem  Sinne,  der  durch  die  Lehren  BerthoUet's  und  Deville's 
gegeben  ist,  bearbeitet  worden  sind.  An  der  Ausarbettui^  der  Fragen,  welche  die 
Dissoziation  betreffen,  haben,  ausser  Deville  selbst,  besonders  die  französischen 
Chemiker  Debray,  Troost,  Lemoine,  Hautefeuille,  Le-Chatelier  und  andere  mitgewirkt. 

Um  zu  zeigen,  dass  die  Erscheinungen  des  Verdampfens  und  der  Dissoziation 
einander  vollkommen  ähnlich  sind,  genügt  es,  abgesehen  vom  bereits  Mitgetheilten,  zu 
erwähnen,  dass  die  Wärmemenge,  die  bei  der  Zersetzung  eines  dissoziirenden 
Körpers  absorbirt  wird,  nach  dem  Gesetze  der  Aenderung  des  Dissoziationsdruckes 
ebenso  berechnet  werden  kann,  wie  man  auf  Grund  des  zweiten  Gesetzes  der  me- 
cbanischen  Wärmetheorie  die  latente  Verdampfnngswänne  des  Wassers  lierechnet, 
wenn  man  die  von  der  Temperatur  bedingte  Aenderung  des  Druckes  kennt.  Diese 
AUiängigkeit  lässt  sich  durcb  die  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

In  welcher  L  die  latente  Verdampfungswärme,  424  das  mechanische  Wärmeäquiva- 
lent, T  die  absolute  Temperatur  der  Umwandlung:  T  =  278  + 1,  d  das  Gewicht  eines 

Knbikmaasses  der  Substanz  vor  und  D  nach  der  Umwandlung  in  Danqtf  Is^^  — 

entspricht  daher  der  Aenderung  des  Volums,  die  bei  der  Umwandlung  vor  sich 

geht,  und        ist  der  Differenlialquotient  von  p(Druck)durch  t  (Temperatur) oder  die 

Aenderung  des  Druckes  (in  Gewichts- und  Längeneinheiten  ausgedrückt)  dividirt  durch 
die  Aenderung  der  Temperatur.  Beim  Wasserdampf  beträgt,  bei  Annahme  der  Meter- 
und Kilogramm-Einheiten,  nach  den  Daten  des  I-sten  Kapitels,  wenn  t  =  І(Ю°,  d.  h. 
T  =  373''  ist,  die  Aenderung  des  Volums  1,652  (da  ein  Kubikmeter  Wasserdampf 
bei  }(Xf  0,605  Kilo  und  ein  Kubikmeter  Wasser  bei  ЮО**— 960  Kilo  wiegt).  Der 

Werth  von      für  Wasserdampf  bei  100^  ergibt  sich  daraus,  dass  bei  Aen- 

denmg  der  Temperatur  um  Г  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  lQ(f  sich  um  27 
Millimeter  Quecksilbersaule  ändert.  Hieraus  fblgt,  dass  die  Grösse  der  Druck- 
änderung in  Kilogrammen  auf  den  Quadratmeter  =  0,027.  13595  =  367  ist.  Der 
Werth  des  zweiten  Theils  der  Gleichung  beträgt  folglich  374.  1,652.  367  =  226144 
und  der  des  ersten  Theils  536.  424  =  227264,  d.  h.  beide  Theile  sind  in  den  Gie- 
nauigkeitsgrenzen  der  Daten  gleich.  Daher  lässt  sieb  die  Wärmemenge  L,  die  bei 
der  Verdampfung  verbraucht  wird,  bestimmen,  wenn  die  Aenderung  der  Tension  und 
der  Dichte  bekannt  ist.  Dasselbe  bezieht  sich  auch  auf  die  Dissoziation.  Als  Bei- 
spiel führen  wir  die  Daten  an,  welche  Troost  und  Hautefeuille  fiir  Wasserstoff- 
Kalium  und  -Natrium  erhielten:  t  ist  die  Temperatur  und  h  der  entsprechende 
Dissoziationsdruck  in  МіШш.  Quecksilbersäule. 

t  —  330°        340°        350"        aeO°        400''  430° 
K'H,  h=r  45  58  72  98         548  1100 

Ka>H,h=  28  40  57  75         447  SlO 
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Gesichtspunkte  aus  die  wichtigsten  ErscheinongeD  im  Verhalten 
des  Aetzkalks  zum  Kohlensäui-egas 

Das  kohlensaure  Caldum  (oder  der  kohlensaure  Kalk,  Galcinm- 
carbonat)  СаСО^,  ans  welchem,  wie  bereits  gesagt,  die  verschiede- 

Hieraus  folgt,  das  bei  350"  flir  K'H  die  Г  eotsprecbende  Drackzaaahme  &nj&- 
hernd  3  Milllm.  Quecksilbei-sätUe  betrilgt  oder  dass  das  Produkt  =  27  Kilo  auf  den 
Quadratmeter  ist.  Die  Grösse  der  VoJuinänderung  ergibt  sich,  wenn  mau  weiss,  dass 
das  Gewicht  eines  Kubikmeters  Wasserstoff  bei  360"  unter  72  МиЬш.  Druck  = 
0,0037  Kilo  ist.  Folglich  beträgt  die  Aenderung  des  Volums  annähernd  270.  Da 
t  =  350^  so  ist  T  =  62У  und  aus  der  Gleichung  ei-gibt  sich  für  L  ein  10  Tausend 
Calorien  nabe  kommender  Werth,  d.  h.  bei  der  Bildung  des  Wasserstoffkaliums, 
wenn  nach  der  Aenderung  des  Dissoziationsdnickes  desselben  geurtheilt  wird,  wer- 
den auf  jedes  Gramm  addirten  Wasserstoffs  ungefähr  10  Taus.  Calorien  entwickelt. 
Durch  Versuche  ist  diese  Zahl  nicht  kontrolirt  worden,  auch  die  Zahl  der  13  Taus, 
Cal.  nicht,  die  sich  liir  die  Bildung  von  Na*H  bei  Э0О"  berechnen,  dagegen  stimmen 
die  vou  Montier  aus  den  Daten  von  Troost  für  den  Dissoziationsdruck  des  Wasser- 
stoffjpalladimus  (bei  Ж)  berechneten  4,1  Calorien  vollkommen  mit  den  direkten 
Besoltaten  топ  Favre  Uberein,  aus  denen  hervorgeht,  dass  jedes  Gramm  Wasser- 
stoff, das  sich  mit  PaUadiom  verbindet,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  4,174  Calorien 
entwickelt.  Es  lassen  sich  daher  bei  der  Dissoeiatüm,  wie  auch  bti  dbsr  Ver- 
dampfung,ein  und  dieselben  Begriffe  der  meohanischen  Wärmetheorie  anteewien. 
Die  bei  der  Absorption  von  Wasserstoff  sich  entwickelnde  Wärme  hängt  natürlich 
nicht  nur  von  dem  physikalischen  Prozesse  der  Verdichtung  des  Gases,  sondern 
auch  von  der  Bildung  einer  neuen  chemischen  Verbindung  ab,  was  schon  daraus  zu 
ersehen  ist,  dass  verschiedene  Metalle  bei  der  Absorption  eines  Crammes  Wasser- 
stoff verschiedene  Wärmemeugen  entwickeln  und  zwar:  Pd  4,  К  10,  Na  13,  und  Pt  20 
Calorien.  Man  darf  daher  aus  der  Uebereiustimmung  der  berechneten  mit  den  ge- 
fundenen Daten  nicht  auf  eine  Identität,  sondern  nur  auf  eine  Anal(^e  der 
DissoziatioQserscheinung  mit  der  Verdampfung  scbliessen. 

45)  Aber  auch  gegenwärtig  ist  die  Frage  über  die  Bildung  eines  basischen  koh- 
lensauren Calciums  noch  unentschieden.  Nach  einigen  Daten  zu  schliessen,  kann  bei 
erhöhter  Temperatur  nicht  nur  CaCO',  sondern  auch  ein  basisches  Salz  entstehen, 
was  jedoch  von  einigen  Beobachtern  bestritten  wird.  Wahrscheinlich  wird  das  Ver- 
halten von  CaO  zn  CO*  durch  die  Gegenwart  des  Wassers  komplizirt,  denn  das 
Toriiuidensein  einer  Anziehung  zwischen  CaCO"  und  Wasser  ei^bt  sich  aus  der 
Bildung  des  Krystillbylrati  СаСО'бНЮ  (Pelouze,  Salm-Horstmar),  das  in  riiombi- 
schen  Prismen  vom  spezifischen  Gewicht  1,77  krystallisirt  und  bei  20**  alles  Wasser 
verliert.  Dieses  Krystallhydrat  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser 
längere  Zeit  hindurch  an  der  Luft  stehen  bleibt  und  allmählich  CO^  anzieht,  oder 
wenn  eine  solche  Lösung  mit  CO'  ungelähr  bei  3°  gesättigt  wird.  Andererseits 
bildet  sich  in  wässriger  Lösung  wahrscheinlich  auch  das  tiire  iilz  CaH*(CO*)*,  was 
aus  zweierlei  Gründen  anzunehmen  ist,  erstens  weil  CO'-haltiges  Wasser  CaCO* 
löst,  und  zweitens  besonders  desswegen,  weü  aus  den  Untersuchungen  von  Schlö- 
sing  (1872)  hervorgeht,  dass  z.  B.  bei  16"  ein  Liter  Wasser  in  einer  Atmosphäre 
Ton  CO'  (unter  0,984  Atm.  Druck)  1,086  Gr.  CaCü«  und  ausserdem  noch  1,778 
Gr.  CO'  löst,  was  der  Bildung  топ  СаСО^  und  der  Lösung  топ  CO*  im  übrigen 
Wasser  entspricht.  Nach  Caro  kann  ein  Liter  Wasser  bis  zu  3  Gr.  CaCO"  lösen, 
wenn  der  Dmck  des  CO'  bis  auf  4  tmd  mehr  Ataiosphären  gesteigert  wird.  An  der 
Luft  scheiden  solche  Lösungen  CO'  ans,  wobei  das  CaCO*  aosfällt,  eine  Erschei- 
nung, die  in  Tielen  Quellen  vor  sich  geht.  Auf  derselben  beruht  auch  die  Ent- 
stebQng  der  Tuffe,  Kalkstalaktite  und  ähnlicher  Bildungen  aus  Wasser,  das  CaCO" 
und  CO^  in  Lösung  enthält.  Bei  gewöhnlicher  Temperator  lösen  sich  in  einem  Liter 
Wasser  nicht  mehr  als  13  Milligramm  CaCO», 
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nen  Kalksteine,  der  Marmor  a.  s.  w.  bestehen,  findet  sich  in  der 
Natur  aach  im  krystallinisclien  Zustande  und  kann  als  Beispiel  der 
unter  dem  Namen  Dimorphismus  bekannten  Erscheinung  dienen,  da 
es  in  zwei  verschiedenen  Krystallformen  auftritt.  Als  Kalkspath  bil- 
det es  Kombinationen  des  rhomböedrischen  Systems  (sechsseitige 
Prismen,  Bhomboöder  u.  s.  w.).  Der  Kalkspath  hat  das  spezifi- 
sche Gewicht  2,7  und  zeichnet  sieh  durch  seine  Spaltbarkeit  nach 
den  Flächen  des  Bhomboöders  aus,  dessen  Winkel  105**  betragen. 
Der  vollkommen  durchsichtige  isländische  Späth  zeigt  doppelte 
Strahlenbrechung  (und  wird  daher  öfters  zu  physikalischen  Ap- 
paraten benutzt).  In  seiner  anderen  Krystallform  erscheint  das  koh- 
lensaure Calcium  GaGO'  als  Aragonit,  der  im  rhombischen  System 
krystallisirt  und  das  spezifische  Gewicht  3,0  besitzt.  Künstlich  er- 
hält man  das  Calciumcarbonat  durch  langsame  Krystallisation:  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Krystallen  des  rhomböedrischen  Sy- 
stems, beim  Erwärmen  dagegen  in  Aragonit-Krystallen.  Es  lässt 
sich  daher  annehmen,  dass  der  Kalkspath  einer  niederen  und  der 
Aragonit  einer  höheren  Krystallisations-Temperatur  entspricht 

Das  schwefelsaure  Calcium  (Calciumsnlfat)  kommt  in  der  Natur 
in  Verbindung  mit  zwei  Molekeln  Wasser,  als  Gyps  GaSO'äH'O, 
am  häufigsten  vor.  Bei  schwachem  Erhitzen  verliert  *')  der 
Gyps  beide  Wassermolekeln  und  geht  in  wasserfreien  oder  geh- 


46}  Beim  Ausscheiden  aus  seiueo  Losungen  hat  das  kohlensaure  Calcium  im 
ersten  Momente  ein  gallertartiges  Aussehen,  was  annehmen  lässt,  dass  es  im  kol- 
loidalen Zustande  erscheint.  Mit  der  Zeit  wird  es  krystallinisch.  Auf  den  kolloidalen 
Zustand  des  CaCO'  lässt  sich  ans  den  folgenden  Beobachtungen  schliessen.  Nach 
Famintzin  kann  sich  nämlich  das  kohlensaure  Calcium  unter  gewissen  Bedingungeu 
in  Form  von  Kömem  aosscheiden,  welche  die  der  Stärke  eigene  geschichtete 
Stroktor  zeigen,  was  nicht  nur  an  und  fQr  sich,  sondern  auch  als  Beispiel  der 
Darstellung  einer  Mineralsnbstanz  in  einer  solchen  Form,  in  welcher  bis  jetzt  nor 
organische,  in  den  Pflanzen  gebildete  Substanzen  auftraten,  топ  Interesse  ist.  Ferper 
Uisst  sich  hieraus  schliessen,  dass  die  Formen  (Zedlen,  Gefässe,  Kömer)  der  Pflan- 
zen- nnd  Thiersubstanzen,  in  welchen  sich  diese  in  den  Organismen  befinden,  nicht 
etwas  nur  den  Organismen  Eigenes  darstellen,  sondern  als  das  Resultat  der  beson- 
deren  Bedingungen  erscheinen,  unter  denen  sich  diese  Substanzen  bilden.  Traube 
und  darauf  Monier  and  Vogt  erhielten  (1883)  durch  langsames  Ausscheiden  топ 
Niederschlägen  (indem  sie  mit  kiesel-  und  kohlensaurem  Natrium  auf  schwefelsaure 
Salze  verschiedener  Metalle  einwirkten)  unter  dem  Mikroskope  Bildungen,  die  in 
allen  Beziehungen  wie  Pfianzenzellen  aussahen.  Infolge  seiner  Unlöslichkeit  in  Was- 
ser kann  das  kohlensaure  Calcium  leicht  aus  jedem  anderen  Calciumsalze  durch 
Zusetzen  der  Lösung  eines  kohlensauren  Alkalisalzes  dargestellt  werden;  man  kaon 
es  z.  B.  durch  kohlensensaares  Ammonium  ausfäUlen. 

47)  Nach  Le  Chatelfer  (18S8)  verliert  der  Gyps  bei  ISS*"  1'/»  H*0,  d.  h.  es 
bildet  sich  H^OSCaSO*,  nnd  erst  bei        entweicht  alles  Wasser. 

Nach  Shenstone  und  Cundall  (1838)  beg^nut  der  Gyps  in  trockner  Luft  sein 
Wasser  schon  bei  70°  zu  verlieren.  Beim  Erwärmen  von  Gyps  mit  Wasser  in  ge- 
schlossenen Gefässen  auf  160°  bildet  sich  gleichfiOls  die  Verbindung  H'OSCaSO* 
(Hoppe-Seyler). 
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rannten   Grjps   über^  welcher  als   Alabaster  in  grossen  Men- 
gen   ZD   Stakkatürarbeiten   verbraacht   wird.    Die  Anwendung 
beroht  darauf,  dass  der  gebrannte,  gepulverte  und  durchgesiebte 
Oyps  mit  Wasser  **)  einen  flüssigen  leicht  zu  formenden  Teig  bildet, 
der  nach  kurzer  Zeit  unter  schwachem  Erwärmen  zu  einer  festen 
Hasse  erstarrt,  indem  GaSO*  sich  wieder  mit  Wasser  zu  CaS0*2H'0 
verbindet»  Der  ans  Alabaster  und  Wasser  angerührte  Teig  ist  ein 
mechanisches  Gemenge,  während  beim  Erhärten  eine  chemische  Ver- 
bindung Ton  CaSO*  mit  2H*0  entsteht,  welche  als  S(OH)*,  wo  zwei 
Wasserstoffatome  durch  ein  zweiwerthiges  Galciumatom  ersetzt  sind, 
betrachtet  werden  kann.  Der  natürliche  Gyps  erscheint  in  farblosen 
oder  bunt  geäderten,  marmorähnlichen  Massen,  zuweilen  auch  in 
vollkommen  farblosen  Erystallen  vom  spez.  Qewicht'2,33.  Derhalb- 
dnrchsichtige,  Selenit  genannte  Gyps  wird,  мгіе  der  Marmor,  zum 
Ausmeissein  verschiedener  Gegenstände  benatzt.  In  der  Natur  findet 
sich  ausserdem,  zuweilen  neben  Gyps,   das  wasserfreie  schwefel- 
saure Calcium  CaSO*,  welches  Anhydrit  genannt  wird.  Der  Anhydrit, 
dessen  spez.  Gewicht  2,97  ist,  kann  sich  nicht  direkt  mit  Wasser 
verbinden;  hierdurch  unterscheidet  er  sich  von  dem  wasserfreien 
Salze,  das  man  durch  schwaches  Glühen  des  Gypses  erhält.  Sehr 
stark  geglühter  Gyps  verdichtet  sich  und  verliert  die  Fähigkeit,  sich 
mit  Wasser  zu  erhärten  (todtgebrannter  Gyps).  Der  üebergang  des 
Gypses  in  den  Anhydrit  geht  sogar  beim  Eiwärmen  in  Wasser 
vor  sich,  wenn  die  Temperatur  auf  150"  erhöht  wird.  1  Theil 
CaSO*  löst  sich  bei  0  in  525  Th.  Wasser,  bei  38*^  in  466  Th. 
nnd  bei  100**  in  571  Tb.  Am  löslichsten  ist  der  Gyps  bei  36^ 
was  analog  der  Löslichkeit  von  Na'SO*  ist**). 


48)  Zu  Stokkaturarbeiten  wird  dem  6yps  gewöhnlich  nocli  Kalle  und  Sand  zu- 
gesetzt, weil  dann  die  Masse  harter  wird  und  nicht  so  schnell  erstarrt.  Bei  der 
Verarbeitung  zu  ^larmorimitationen  setzt  man  dem  Alabaster  Leim  zu  und  unter- 
wirft dann  die  erhärtete  Masse  einer  Politur.  Der  sogen,  todtgebrannte  Gypse  ist 
uobrauchbar,  da  ihm,  ebenso  wie  dem  natürlichen  Aohydrite,  die  Fähigkeit,  sich  mit 
Wasser  zu  verbinden  abgeht.  Wenn  die  Molekeln  eines  Körpers  in  eine  krystal- 
linische  oder  überhaupt  verdichtete  Masse  übergehen,  so  muss  dies  offenbar  auf  die 
chemische  Reaktionsfähigkeit  desselben  von  Einfluss  seiDj  mit  besonderer  Deutlich- 
keit lässt  sich  dieser  EinQuss  an  Metallen  beobachten,  wenn  sie  in  verschiedener 
Form  (als  Polver.  Krystalle,  geschmiedete  Massen,  u.  s.  w.)  in  Betracht  kommen. 

49)  GTps,  nameDtlich  bei  ISO**  entwässerter,  bildet  in  Bezug  auf  CaS0<3H*0 
leicht  fibersättigte  LÖsnngen,  welche  auf  UO  Tb.  Wasser  bis  zu  I  Tb.  CaSO*  ent- 
halten können  (Marigoac).  Schwache  Salzsäure  löst  Gjps  beim  Sieden  za  CaCP  aot 
Ueber  das  Verhalten  des  Gypses  za  kohlensauren  AUÜlien  теі^.  Kap.  10.  Durch 
Alkohol  wird  Gyps  aas  wässrigen  Lösungen  ge^t,  da  schwefelsaure  Salze  in  Al- 
kohol überhaupt  wenig  löslich  sind. 

Wie  alle  schwefelsauren  Salze,  gibt  auch  der  Gyps  Іюіш  Glühen  mit  Kohle  der- 
selben seinen  Sauerstoff  ab  und  geht  in  Schwefelcaicium  über- 

Das  schwefelsaure  Calcium  kann,  analog  dem  MgSO^  auch  Doppelsalze  bilden, 
doch  entstehen  diese  viel  schwerer  und  sind  chemisch  wenig  beständig.  Sie  ent- 

■  eadeUjew.  Cbamle.  42 
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Da  der  Еаік  eine  energischere  Base  als  die  Uagnesia  ist^  so  wird 
auch  das  Chlorcaicium  (Calcimnchlorid)  CaCI'  durch  Wasser  schwe- 
rer zersetzt  als  das  Ghlormagnesiara.  Beim  Eindampfen  топ  GaCV- 
Lösungen  scheidet  sich  nnr  wenig  HCl  ans  und  derch  Eindampfen 
in  einem  Chlorwasserstoffstrome  läset  sich  leicht  wasserfreies  СЫог- 
calcinm  erhalten,  das  bei  719^  schmilzt.  Ans  wässrigen  Lösungen 
scheidet  sich  das  Erystallhydrat  CaCl'6H4)  vom  Schmelzpunkte 
28«  ans 

Wie  dem  Kalinm  K=3d  (nnd  Natriam=23)  seine  nftchsten 
Analoga  Bb=85  nnd  Cs=133  entsprechen,  und  ansserdem  Li=7, 
so  entsprechen  auch  dem  Galcinm  Ca=40  (imd  Magnesinm=24)  die 
nächsten  Analoga:  Strontimn  Sr=87  nnd  Barynm  Ba=137,  nnd 


hftiten,  wie  überhaupt  alle  Doppelsalze,  ivenlger  KrystallisaUonewasser,  als  die  sie 
zusanunensetzenden  Salze.  Rose,  Phillips,  Schott,  Zepharovich,  Struve,  Ditte  und 
andere  erhielten  das  Salz  СаК'(80*)Щ='0,  z.  B.  durch  Vermischen  von  Gyps  mit 
der  äquivalenten  Menge  K*SCH  und  Wasser,  dieses  Gemisch  erstarrt  za  einer  homo- 
eenen  Masse.  Pritsche  «iiielt  das  mtsprechende  Natrinmsalz  im  wasscduültigBn 
(mit  3H*0)  und  im  wasserfreien  Zustande  dmvh  Erwfamen  eines  GemisdMs  von  Gyiga 
mit  gesättigter  Na>SCH-Lösnng.  Das  wasserfreie  Salz  CaNa*(SO*)*  findet  sich  in 
der  Natur  als  Glauberit  Auch  den  Gaplttssit  CaNa4C0')*5H»0  stellte  Fritsche 
dar,  indem  er  frisch  gefälltes  CaCO*  mit  einer  gesättigten  Na*CO*-Lösiing  behan- 
delte. 

60)  Das  Chlorcaicium  hat  das  spezifische  Gewicht  2,90  and,  wenn  ее  geschmolzen 
ist,  2,ia;  die  Krystalle  CaCl>6H*0  zeigen  das  spez.  Gew.  1,69.  Wenn  das  Volom 
dieser  Krystalle  bei  0°  =  1,  so  ist  es  bei  39**  ~  1,030  und  das  der  geschmolzenen 
Masse  ist  bei  derselben  Temperatur  1,118  (Kopp).  Eine  Lösung,  die  50  pCt  CaCl* 
enthält,  siedet  bei  130^  mit  70  pCt  bei  158°.  Ueberhitzter  Wasserdampf  zersetzt 
CaCl'  schwerer  als  MgCl'  und  leichter  als  BaCP  (Knnheim).  Durch  Natrium  wird 
geschmolzenes  CaCP  selbst  bei  längerem  Erhitzen  nicht  zersetzt  (Li^Bodart),  aber 
eine  Legirung  von  Na  mit  Zn,  Pb  und  Bi  bewirkt  die  Zersetzung;  hierbei  entstehen 
Legirangen  des  Ca  mit  den  genannten  Metallen  (Caron).  Die  Legirong  mit  Zbk 
enthält  bis  zu  15  pCt.  Ca.  Das  Chlorcaldnm  löst  sich  in  Alkohol  nnd  absorbirt  NH*. 

Das  Gramm-Molelnilai^ewicbt  CaCl'  entwickelt  beim  Lösen  in  (iiberschiieeigem) 
Wasser  18793  Cal.  nnd  in  Alkohol  17656  CaL  (Pickering).  Bafcbnis-Rooseboom,  der 
die  Krystallbydrate  des  CaCl>  genaaer  erforschte  (188ß),  Ш.  dass  CaCI'eH'O  bei 
aO^°  schmilzt  und  bei  niederen  Temperotoren  sidi  in  Lösungen  Irildet,  die  aaf 
100  Tb.  Wasser  nicht  mehr  als.  103  Th.  CaCl'  enthalten;  steigt  der  Gehalt  an 
CaCP  bis  auf  ISO  Th.  (immer  auf  100  Tb.  Wasser),  so  bilden  sich  Blättchen  von 
der  Zasammensetzang  CaC14H4)ß,  welche  über  SS^"*  in  das  Krystallbydrat  CaD' 
3H*0  übergeben;  bei  Temperatoren  unter  18°  geht  das  Krystallbydrat  ß  in  das 
beständigere  СаС1"4НЮа  іііюг,  dessen  Bildung  durch  mechanisches  Reiben  geför- 
dert wird.  Folglich  erscheint,  wie  beim  MgSO'  (Anm.  37),  ein  und  dasselbe  Kry- 
stallbydrat in  zwei  verschiedenen  Formen:  in  der  Form  ß,  die  leicht  entsteht,  aber 
sich  nicht  hält,  unbeständig  ist  nnd  in  der  anderen,  bestöndigen  a.  Die  Löslichkeit 
der  angeführten  Krystallhydrate  oder  die  auf  IGO  Th.  Wasser  kommende  CaCP- 


Menge  ist  folgende: 


0"  30**  30"  40^  60*' 
CaClWO    60  76  100  (103^ 

СаОЧШОа  -  90  101  117^,^.«. 

CaC14H4)ß  —  104  114  —f 

caa*3H>o  (аов^)  ізв  ш- 
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ftuserdem  ВегуШаш,  dessen  Atomgewicht  gleichfalls  kleiner  ist 
Be=9.  Wie  Bnbidium  nnd  Cäsium  seltener  als  Ealinm  sind,  so 
kommen  auch  Strontium  und  Baryum  in  der  Natur  seltener  als 
Саісішп  vor.  Da  diese  Metalle:  Baryum,  Strontium  nnd  Beryllium 
dem  Oaldnm  in  vielen  Beziehungen  ähnlich  sind,  so  können  sie 
schon  nach  einer  kurzen  Betrachtung  ihrer  wichtigsten  Verbindun- 
gen leicht  charakterisirt  werden.  Es  weist  dies  auf  die  wichtigen 
Vortheile  der  Anordnung  der  Elemente  nach  ihren  natürlichen  Grup- 
pen hin,  zQ  deren  Betrachtang  wir  im  nächsten  Kapitel  ttbergehen 
wollen. 

Von  den  BaryumTerbindnngen  findet  sich  in  der  Natur  am  öfte- 
sten das  schwefelsaure  Baryum  (Barynmsulfat)  BaSO*,  das  in  den- 
selben wasserfreien  Krystallen  des  rhombischen  Systems  wie  der 
Anhydrit  auftritt.  Die  Krystalle  erscheinen  gewöhnlich  in  durch- 
sichtigen oder  halbdurchsichtiKon  Massen  fand  besitzen  ein  beden- 


Die  eingeklaounerteD  ХлЫеп  geben  den  Gehalt  an  CaCI*  in  den  KrystaUbjdra- 
len  auf  100  Th.  Wasser  an.  Die  Löslichkeitskurren  der  beiden  ersterai  Salze 
schneiden  sich  bei  aO^  und  die  der  Salze  mit  4H*0a  und  ЗНЮ  bei  45"*.  Die  Kry- 
stalle des  Salzes  СаСѴШЮ  kann  man  aach  bei  gewöhnlicber  Temperatur  aus  Läsan- 
gen,  die  HCl  enthalt«!,  erhalten  (Bitte).  Die  Dampftension  dieses  KrjstaUhy- 
drats  erreicht  den  Atmosphärendmck  bei  165**;  es  kaon  daher  in  einer  Atmosphäre 
Ton  Wasserdampf  getrocknet  und  frei  von  der  Mntterlange,  deren  Dampftension 
grösser  ist,  dargestellt  werden.  Beim  Erhtizen  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  zerfällt 
das  Krystallhydrat  СаСІ*2Н»0  bei  175*  in  CaCl*H»ü  und  eine  Losung.  Bei  Tempe- 
raturen über  360°  zerfällt  auch  das  Krystallhydrat  CaCl'H*0  und  es  entsteht  was- 
serfreies CaCl". 

Andrerseits  scheidet  sich,  nach  Hammerl,  beim  Abkühlen  von  CaCP-Lösungen 
Eis  aas,  wenn  die  Lösong  weniger  als  43  TL  CaCl^  anf  100  Th.  Wasser  enthält; 
wenn  sie  mehr  enthalt,  so  entsteht  das  Krystallhydrat  СаО'бН'О  and  wenn  sie 
endlich  die  angegebene  Zusammensetzung  CaCl>14H'ü  tiesitzt,  (bei  welcher  44  Th. 
CaCP  auf  100  Th.  Wasser  erforderlich  sind),  so  erstarrt  sie  als  Kryohydrat  bei— 55°. 
Die  Löslichkeit  des  CaCl'  ist  vollständiger  als  die  irgend  eines  anderen  Salzes 
erforscht. 

Unter  Weglassung  des  unbes^kdigen  Gleichgewichtssystems  CaCl*4H>0ß,  geben 
wir  hier,  nach  dea  Bestimmungen  топ  Bakhuis  Roozeboom,  die  Temperataren  t  an,  bei 
denen  der  Uebergang  des  einen  Hydrats  in  das  andere  stattfindet  und  bei  denen 
gleichzeitig  (in  stabilem  Gleichgewichte)  die  Lösung  CaCI*  -b  n№0,  die  beiden  festen 
Körper  А  und  В  und  Wasserdampf,  dessen  Tension  in  MUlimeteni  in  der  letzten 
Kolmnne  unter  p  angegeben  ist,  Torhanden  sein  können: 

*  n  А  В  p 

—56'  14,5  іедъ        СаС1»бН*0  О 

4-а9*',8  6,1       СаС1»6НЮ     СаС1'4Н»0  6,8 

45''.3  4,7        СаСІМНЮ     СаС1»2№0  113 

175*,5  2,1        СаСІ»2НЮ      СаСІЗНЮ  843 

260°  13        СаС1«НЮ         СаСІ^      mehrere  Atmosph. 

Die  CaCP-Lösungen  können  als  ein  bequemes  Beispiel  zur  Erforschung  übersät- 
tigter Lösungen  dienen,  welche  hier  so  leicht  entstehen,  da  sich  verschiedene  Ну- 
drate  bilden  können.  Eine  Lösung,  die  z.  B.  bei  25°  mehr  als  83  Th.  СяСР  auf 
100  Th.  Wasser  enthält,  erscheint  fUr  das  Krystallhydrat  Caa^H>0  bereite  als 
übersättigt. 

42* 
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tendes  spezi  sches  Gewicht,  nämlich  4,45;  daher  die  Bezeichnung 
Schwerspath  oder  Baryt. 

Dem  Schwerspath  analog  Ist  das  seltener  vorkommende  schwe- 
felsaure Strontium,  C!Ö^<m  SrSOV  Aus  dem  Schwerspath  werden  alle 
anderen  BaryumrerbinduQgendargestelltfdenndas  kohlensaure  Baryum 
(BaCO'j  als  Mineral  Witherit^  dem  der  auf  dem  AeUia  vorkom- 
mende seltene  Strontianit  SrCO^  entspricht),  welches  sich  leichter 
verarbeiten  l&sst  (da  es  durch  Säuren  direkt  untei;  Ausscheidung* 
von  CO'  zersetzt  wird),  ist  ein  verhältnissmässig  seltenes  Ifineral. 
Die  Verarbeitung  des  Schwerspaths  wird  durch  seine  Unlöslichkelt 
in  Wasser  und  in  Säuren  erschwert,  doch  sie  gelingt  durch  Be- 
dnktion  ^*).  Analog  den  schwefelsauren  Salzen  des  Natriums  und 
Calciums  gibt  auch  der  Schwerspath  beim  Glühen  mit  Kohle  dieser 
seinen  Sauerstoff  ab  und  geht  In  Schwefelbarynm  BaS  über.  Die 
Reaktion:  Ва80*-|-4С=ЁаЗ+4С0  geht  vor  sich,  wenn  ein  inniges 
Gemisch  von  gepulvertem  Schwerspath,  Kohle  und  Theer  stark  erhitzt 
wird.  Beim  Behandeln  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  geht  dann 
das  entstandene  Schwefelbaryum  in  Lösung  ^').  Wird  nun  die  Lösung 
mit  Salzsäure  gekocht,  so  entweicht  der  Schwefel  als  gasförmiger 
Schwefelwasserstoff  und  In  der  Lösung  erhält  man  Chlorbaryum: 
BaS-|-2HCl=BaCP-{-H'S.  Auf  diese  Weise  wird  das  schwefelsaure 
Baryum  in  Chlorbaryum  übergeführt  *'),  aus  welchem  durch  dop- 

51)  lieber  die  Einwirkung  топ  BaSO*  aoF  Soda  and  Pottasche  vergl.  Seitö  470. 

52J  Das  Schweflel baryum  wird  durch  Wasser  zersetzt  BaS  +  2H'0  =  -f- Ba 
(OH)',  (die  Realttion  ist  umkehrbar),  aber  die  entstehenden  Körper  sind  beide  in 
Wasser  löslich  und  ihre  Trennung  wird  noch  erschwert  dnrch  die  Absorption  von 
Sauerstoff,  wobei  BaS  in  BaSO*  übergeht.  Den  Scbwe  fei  Wasserstoff  entfernt  niaa 
aus  der  Lösung  zuweilen  durch  Kochen  mit  Kupfer-  oder  Zinkoxyd.  Beim  Zusetzen 
von  Zucker  zu  der  BaS-Lösung  fällt  ein  Baryumsaccharat  aus,  das  durch  Kohlen- 
säuregas unter  Bildung  von  ВаСО^  zersetzt  wird.  Ein  äquivalentes  Gemisch  топ 
Na*SO*  mit  BaSO*  oder  SrSO*  geht  beim  Glühen  mit  Kohle  in  ein  Gemisch  von 
Na*S  mit  BaS  oder  SrS  über;  löst  man  dieses  Gemisch  in  Wasser  und  dampft 
daon  ein,  so  krystallisirt  beim  Abkühlen  ВаНЮ^  oder  SrH'O^  aus  und  in  der 
Lösang  bleibt  3NaHS.  In  der  Praxis  werden  die  Hydrate  BaH*0'  und  SrH*№  sehr 
häufig  angewandt,  das  S№)ntiumhydroxyd  z.  B.  in  den  Zuckerfabriken  zum  Ausge- 
ben des  Znckers  ans  der  Melasse. 

Die  vollständige  Zersetzung  und  (JeberfQhrong  des  Bwyumsul&ts  in  BaCl'  erreichte 
Bonssingault  durch  Erhitzen  топ  BaSO*  in  Chlorwassersto^as.  Zu  bemerken  ist 
noch,  dass  Grouven  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  Kohle  und  SrSO*  mit 
MgSO*  und  K"SO'  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Strontiumsulfats  demonstrirte, 
welche  durch  die  Bildung  von  Doppelealzen  wie  SrSK'S  bedingt  wird;  in  Wasser 
sind  diese  Doppelsalze  leicht  löslich,  CO'  bewirkt  in  ihren  Lösungen  einen  Nieder- 
schlag von  Si€0^.  An  solchen  Beispielen  ersieht  man,  dass  die  Kraft,  welche  die 
Bildung  der  Doppelsalze  bedingt,  auch  auf  die  Richtung  einer  Reaktion  von  Ein- 
Suss  sein  kann,  und  die  zahlreichen  Doppelsilikate  der  Erdkruste  weisen  daraufhin, 
dass  diese  Kraft  auch  bei  den  In  der  Natur  stattOnden  chemischen  Vorgängen  eine 
Bolle  spielt 

53)  Das  schwefelsaure  Baryum  fUhrt  man  in  Ba№  zuweilen  in  der  Weise 
Uber,  dass  man  es  gepulvert  mit  Steinkohle  und  Maoganchlorid  (das  als  Nebenpro- 
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pelte  Umsetzung  mit  einer  starken  Lösnng  топ  Salpetersäure  oder 
Salpeter  das  weniger  lösliche  salpetersaure  Baryum  **)  (Barynm- 
nitrat)  Ba(NO')'  und  mittelst  Soda  das  in  Wasser  unlösliche 
^  ВаСО^  erhältlich  sind.  Die  beiden  letzteren  Salze  gehen  beim  Er- 
hitzen in  Baryuffloxyd  (Aetzbaryt)  BaO  über,  das  mit  Wasser  Ba- 
ryumhydroxyd  (Barythydrat)  Ba(OH)'  bildet.  Vom  Äetzkalk  unter- 
scheidet sich  der  Aetzbaryt  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in 
Wasser      and  die  Fähigkeit  sich  mit  Wasser  zu  dem  Erystall- 


dukt  bef  der  DarsteUnng  топ  Chlor  zoriickbleibt)  so  lange  erhitzt,  bis  die  Masse 
halbBüssig  wird  ond  Koblenoxyd  entwickelt  Hierbei  geht  die  folgende  Umsetzung 
vor  sich:  zuerst  entzieht  der  Kohlenstoff  dem  schwefelsauren  Baryum  den  Sauerstoff 
und  bildet  Scbwefetbaryum  BaS,  das  mit  dem  Manganchlorid  MnCi'  durch  doppelte 
Umsetzung  unlösliches  Schwefelmangan  MnS  und  lösliches  Chlorbaryum  BaCP  bil- 
det Die  Lösung  dieses  letzteren  ist  leicht  rein  zu  erhalten,  da  viele  Beimdogungi^n, 
z.  B.  Eisen,  mit  dem  Mangan  im  unlöslichen  Rückstände  bleiben.  Die  von  Nieder- 
schlage abfiltrirte  BaCl*-Iiösung  wird  meistens  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem 
Baryum  benutzt,  das  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  als  ietnes  Pul- 
ver ausfällt.  Das  lehwefelture  Barym  (Baryumsolfat)  zeichnet  sich  durch  seine 
UnveHiQderlichkeit  den  meisten  chemischen  Keagentien  gegenüber  aas;  in  Wasser 
und  auch  in  Sänreu  ist  es  unlöslich;  die  Lösungen  der  Aetzalkalien  und  kohlensauren 
Salze  greifen  es  nur  nach  andauernder  Einwirkung  an  (bei  forgesetztem  Kochen 
mit  einer  Sodalösong  z.  B.  gebt  es  allnüblich  in  kohlensaures  Bu*yiua  Qber,  vragl. 
Kap.  10).  Seiner  Bcständl^elt  wegen  wird  das  kdnsUich  erhaltene  schwefelsaure 
Baryom  als  Farbe  an  Stelle  des  Bleiweisses  benutzt  Letzteres  wird  beim  Einwir- 
ken von  Schwefelwasserstoff  schwarz,  während  die  Baryumfarbe,  das  Permanentwei» 
(blanc  flxe)  anverändert  bleibt 

Ein  Theil  Calciumchlorid  löst  sich  bei  ЗО'  ta  1,36  Th.  Wasser,  Strontiumchlorid 
in  1,88  und  Baryumchlorid  in  2,88  Th.  Wasser  bei  derselben  Temperatur.  In  dem- 
selben Verhältdiss  ändert  sich  auch  die  Löslichkeit  der  Bromide  und  Jodide  dieser 
Metalle.  Baryum-  und  Strontiumcbiorid  krystallisiren  aus  ihren  Lösungen  leicht  mit 
einem  Gehalt  an  Wasser  und  bilden:  ВаСІ^НЮ  und  8гС1*6НЮ  (letzteres  entspricht 
seiner  Zusammensetzang  nach  den  Chloriden  des  Ca  und  Mg). 

54)  Die  salpetersauren  Salze  Sr(NO')^  (Strontiamnitrat)  and  Ba(NO')'  (Baryum- 
nitrat),  die  beim  Abkühlen  ihrer  Lösungen  Krystallhydrate  mit  4H'0  bilden,  sind  in 
Wasser  so  wenig  löslich,  dass  sie  sich  aus  Gemischen  kouzentrirter  Lösungen  von 
BaCP  oder  SrCP  mit  NaNO»  in  ziemlich  bedeutender  Menge  ausscheiden.  Man  er- 
hält die  Nitrate  meist  aus  den  kohlensauren  Salzen  oder  den  Oxyden  dnrch  Ein- 
wirken von  Salpeter^nre  oder  auch  ans  den  Chlormetallen  gleichfalls  oiittelst  Sal- 
petersäure; diese  Nitrate  sind  namentlich  in  salpetersSurehaltigem  Wasser  sehr 
wenig  löslich.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  16°  6,5  Tb.  Strontinmnitrat  und  8,2  Th. 
Baryumnltrat;  vom  Calciomnitrat  werden  bei  derselben  Temperatur  mehr  ate  300 
Theile  gelöst  Das  Strontiumnitrat  verleiht  der  Flamme  brennender  Körper  eine 
schöne  rotbe  Färbung  und  wird  daher  Öfters  zu  bengalischen  Flammen  in  der  Feaer- 
werkerei  und  zu  Signalfeuem  benutzt,  itir  welche  übrigens  Lithinmsalze  vorzugehen 
sind.  Das  Calciunmitrat  ist  sehr  hygroskopisch,  dem  Baryumnltrat  dagegen  fehlt  diese 
Eigenschaft  vollständig;  es  ist  in  dieser  Beziehung  dem  Kaliumnitrate  ähnlich  und 
wird  daher  auch  an  Stelle  des  letzteren  zur  Herstellung  eines  Sprengmittels,  des 
Saxifragins,  benatzt  (das  aas  76  Th.  Barynnmitrat,  2  Tb.  Salpeter  und  33  Th.  Kohle 
besteht). 

55)  Ueber  die  Dissoziation  der  Krystallhydrats  des  Aetzbaryts  vergl.  Kap.  1. 
Anm.  65.  In  100  Tb.  Wasser  lösen  sieb  bei: 
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hydrate  ВаНЮ^8НЮ  verbinden  zu  können.  In  der  technischen  and 
chemischen  Praxis  wird  der  Aetzbaryt  sehr  häufig  angewandt,  da  er 
vor  den  andern  Basen  den  grossen  Vorzag  hat,  dass  er  ans  Lösungen 
durch  einen  Zusatz  топ  Schwefelsäure  immer  voUständig  entfernt 
werden  kann,  denn  das  hierbei  ausfallende  schwefelsaure  Вагушп 
ist  beinahe  vollkommen  unlöslich.  Aus  alkalischen  Lösungen  lässt 
sich  der  Baryt  (z.  B.  der  zur  Sättigung  einer  Säure  zugesetzt« 
Ueberechuss  desselben)  anch  durch  Einleiten  von  Kohlensäuregaa 
vollständig  als  fast  unlösliches,  weisses,  pulverförmiges  Baryum- 
carbonat  ausföUen.  In  Anbetracht  dieser  beiden  Eeaktionen  würde 
das  Baryumhydroxyd  eine  sehr  ausgedehnte  Verwendung  finden, 
wenn  die  Verbindungen  des  Baryums  in  der  Natur  ebenso 
verbreitet  wären,  wie  die  des  Calciums  oder  Natriums  und  wenn 
ausserdem  die  löslichen  Barynmverbiudungen  nicht  giftig  wären. 
Das  Salpetersäure  Baryum  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  direkt  unter 
Zurücklassung  von  Baryumoxyd  BaO.  Aus  kohlensaurem  Baryum, 
besonders  leicht  aus  geföUtem.  erhält  man  das  Baryumoxyd,  wenn  das 
Salz  im  Oemisch  mit  Eohle  oder  in  einem  Strom  von  Wasserdampf 
erhitzt  wird.  Das  Baryumoxyd  verbindet  sich  mit  Wasser  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung  und  das  entstehende  Hydrat,  das 
Baryumhydroxyd,  bindet  das  Wasser  so  stark,  dass  es  selbst  durch 
starkes  Erhitzen  nicht  wieder  ausgetrieben  werden  kann.  Wenn 
aber  das  Baryumhydroxyd  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  oder 
einem  anderen  Gase,  namentlich  Luft,  stark  erhitzt  wird,  so  dis- 
sozürt  es  vollständig.  Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Baryum- 
oxyd zu  Baryum hyperoxyd  BaO*  (rergl.  darüber  das  3-te  und  4-te 
Kapitel)  ").  Weder  CaO,  noch  SЮ  verbinden  sich  direkt  mit  Sau- 
erstoff; die  Hyperoxyde  des  Calciums  und  Strontiums  lassen  sich 
nur  dnrch  Einwirken  von  Wasserstoffhyperoxyd  darstellen. 

Baryumoxyd  zersetzt  sich  beim  Glühen  mit  Kalium  und  ge- 
schmolzenes Chlorbaryum  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes; 
in  beiden  Fällen  erhält  man  das  melallische  Baryum,  wie  schon  Davy 


Ueberrättigte  Lösungen  bilden  sidi  sehr  leicht.  Wasserfreies  Baryumozyd  BaO 
schmilzt  in  der  Knallgasflamme.  Beim  Erhitzen  mit  Kalimadämpfen  wird  dem 
Barymnoxyd  der  Sauerstoff  entzogen,  während  beim  Erhitzen  mit  Chlor  der  Sauer- 
stoff rerdrilagt  wird. 

66)  S^r  charakteristisdi  für  das  Baryumoxyd  ist  seine  Fähi^eit,  beim  Eriiitzea 
Sauerstoff  zu  absorblren  und  hierbei  in  das  Hyperoxyd  BaO'  überzugeben.  Hur  dem 
wasserfreien  Oxyde  konunt  diese  Fählglieit  zu,  dem  Hydroxyde  geht  sie  ab.  Die 
Hyperoxyde  des  Calciums  und  Strontiums  können  mittelst  Wasserstoffhyperoxyd 
dargestellt  werden  Das  Baryumbyperoxyd  Ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  es  kann  ün 
Hydrat  bilden  und  sieb  sogar  mit  Wasserstofihyperoxyd  zu  einer  sehr  unbeständigee 
V  erbindung  топ  der  Zusammensetzung  ВаНЮ*  verbinden:  letztere  тѳгііеп  allo^Ich 
Sauerstoff  (Schöne,  veigl.  Kap.  4.  Anm.  21). 
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gezeigt  hat.  Crookee  erhielt  (1862)  durch  Erwärmen  топ  Natri- 
Binamalgam  mit  einer  gesättigten  BaCI^-Lösnng  Barjramamalgam^ 
ans  Aem  das  Quecksilber  leicht  abdestülirt  werden  konnte.  In  der- 
selben Weise  wird  auch  das  metallische  Strontium  dargestellt.  Bei- 
de Metalle  lösen  sich  in  Quecksilber  und  sind  allem  Anscheine 
nach  nicht  flüchtig  oder  wenigstens  kaum  flüchtig;  sie  sind  schwe- 
rer als  Wasser — das  spez.  (Gewicht  des  Ba  ist  3,6  und  das  des 
Sr— 2,5;  Wasser  zersetzen  sie^  ebenso  wie  die  Alkalimetalle,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Als  salzbildende  Elemente  zeichnen  sich  das  Barynm  und  Stron- 
tinm  durch  ihre  energischen  basischen  Eigenschaften  ans;  saure  Salze 
hUden  sie  nur  schwer  und  basische  fast  gar  nicht.  Beim  Vergleichen 
der  beiden  Metalle  mit  einander  und  mit  Calcium  ergibt  sich,  dass 
•die  alkalischen  Eigenschaften  in  dieser  Gruppe  (wie  auch  in  der 
des  E,  Bb  and  Gs)  zugleich  mit  dem  Atomgewichte  zunehmen. 
Dieselben  Beziehungen  zeigen  auch  riete  andere  einander  entspre- 
chende Verbindungen  dieser  Metalle.  Die  Löslichkeit  und  das  spe- 
zifische Gewicht  ")  der  Hydroxyde  RH'O"  z.  B.  nehmen  vom  Ca 
zum  Sr  und  Ba  übergehend  zu,  während  die  Löslichkeit  der  schwe- 
felsauren Salze  abnimmt  Daher  war  zu  erwarten,  dass  das  Mag- 
nesium und  Beryllium,  welche  ein  noch  kleineres  Atomgewicht  be- 
sitzen, schwefelsaure  Salze  von  noch  grösserer  Löslichkeit  bilden 
werden,  wie  dies  in  Wirklichkeit  auch  der  Fall  ist. 

Wie  die  Gruppe  der  Alkalimetalle  durch  die  ihren  Eigenschaf- 
ten nach  einander  nahe  stehenden  Metalle:  Kalium,  Bubidium  und 
Oäsinm  und  ausserdem  durch  zwei  Metalle  mit  geringerem  Atom- 
gewicht: Natrium  und  Lithium  (das  leichteste  aller  Metalle),— die 
bereits  einige  Eigenthttmlichkeiten  aufweisen,  —  gebildet  wird,  so 
gehören  zu  der  Gruppe  der  Erdalkalimetalle  ausser:  Calcium,  Stron- 
tium und  Barynm,  noch  Magnesium  und  Beryllium  oder  Giycinium. 
In  der  Reihe  der  Metalle  dieser  letzteren  Gruppe  nimmt  das  Be- 
ryllium seinem  Atomgewichte  nach  dieselbe  Stelle  ein,  wie  das  Li- 
thium in  der  ^ihe  der  Alkalimetalle.  Das  Atomgewicht  des  Be- 
rylliums Be=Gl=9  ist  grösser  als  das  des  Lithiums  (7),  ebenso 

57)  Selbst  bei  den  Lösungeo  tritt  diese  stetige  Zunahme  des  spezifischen  Ge- 
wichts hervor,  and  zwar  nicht  allein  bei  äquivalenten  Lösungen  (z.  B.  RCl'  -|~ 
!Ю0Н*О),  sondern  auch  bei  Lösungen  von  gleicher  procentiscber  Zasammeusetzung, 
wie  aus  den  Parabelgleichangea  des  spezifischen  Gewichts  bei  15°  zn  ersehen  ist 
<Waaser  bei  4«*  =  10000): 

BeCl«:  S  =  999S-|-e7^  +  0»nij>» 

CaCI*:  S=:  »  -|-Ѳ0,34р+0,47вр» 

SfCl»:S=   »   +  35,57p -hO,733p« 

BaCI»:S=  *  +8в,б6р-|-031Эр' 
(Die  Bestimmiingen  für  das  ВеСЗ*  sind  von  Burdako«  ausgeführt). 

68)  Ein  Tbeil  CaSO*  löst  äch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  500  Th.  Wasser, 
SifiO*  in  7000  Tb.  und  BaSO«  in  angeföhr  400000  Tb.;  BeSO*  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 
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wie  das  Atomgewicht  des  Magnesiams  (24)  grösser  als  das  des  Na- 
triums (23)  und  wie  das  des  Calciums  (40)  gröeeer  als  das  des  Kali- 
nms  (39)  ist  *•*).  Beryllium  nannte  man  das  Metall  nach  dem  Mine- 
rale Beryll,  in  welchem  es  enthalten  ist,  und  Glycininm  nach  dem 
süssen  Geschmack  seiner  Salze.  Ausser  im  Beryll  findet  es  sich  im 
Aquamarin,  Smara^  und  anderen  meist  grün  gefärbten  Mineralien^ 
welche  zuweilen  in  grösseren  Massen  auftreten,  aber  im  Allgemei- 
nen relativ  sehr  selten  sind,  und  welche,  wenn  sie  in  dnrchsicbti- 
gen  Ery  stallen  erscheinen,  zu  den  Edelsteinen  gerechnet  werden. 
Der  Zusammensetzung  des  Berylls  und  Smaragds  entprichtdie  For- 
mel: A1^0^3Be06SiO'.  Am  bekanntesten  sind  die  sibirischen  und 
brasilianischen  Berylle.  Das  spezifische  Gewicht  des  Berylls  be- 
trägt 2,7.  Ans  den  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Beryl- 
liumoiyds  lässt  sich  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Aluminiumoiyd 
ersehen;  dieselbe  entspricht  der  Aehnlichkeit  des  Lithiumozyds  mit 
dem  Magnesinmozyde  *").  Id  Anbetracht  des  seltenen  Vorkommens 

69}  Das  BeryUitun  zählen  wir  zu  den  zweiwerthigen  Erdalkalimetallen,  d.  h.  wir 
geben  seinem  Oxyde  die  Formel  BeO,  trotzdem  von  Vielen  der  Vorschlag,  es  fiir 
dreiwertliig  anzusehen  (Be  =  13,5,  vergl.  Seite  351),  gemacht  und  auch  vertheidigt 
wurde.  Die  richtige  atomistiache  Zusammensetzung  des  Beryllinmoxyds  ist  zaerst 
(1819)  vom  russischen  Forscher  AHeJew  festgestellt  worden,  welcher  die  Verbindun- 
gen des  Berylliums  mit  denen  des  Magnesiums  verglich  und  die  damals  herrschende 
Ansicht  von  der  ähnlichen  Zusammensetzung  des  Beryllinmoxyds  mit  dem  ÄJuml- 
niumoxyde  durch  den  Beweis,  dass  das  schwefelsaure  Beryllium  mit  dem  scbwefel- 
sauren  Magnesium  eine  grössere  Aehnlichkeit  besitze,  als  mit  dem  schwefelsauren 
Aluminium,  widerlegte.  Besonders  wichtig  war  der  Umstand,  dass  die  Analoga  der 
Tbonerde  Alaune  gebm,  iräbrend  das  Beryllianioxyd,  trotzdem  es  eine  schwache 
Ыве  ist,  keüie  wahren  Alaune  sondern,  wie  die  Magnesia,  basische  nnd  Doppelsalze 
bildet  Bei  der  Anfstellnng  des  periodischen  Systems  der  Elemente  (1869)  zeigte 
es  sieb  sofort,  dass  die  Ansiebt  Awdc|jew's  der  Wirklichkeit  entspricht,  d.  b.  dass 
das  Beryllium  zweiwerthig  und  nicht  dreiwerthig  ist  Die  sich  widersprechenden 
Ansiebten  über  die  Werüiigkeit  des  Berylliums  hatten  in  den  70-er  und  Anfangs  der 
80-ѲГ  Jahre  eine  ganze  Reihe  von  Untersuchungen  über  dieses  Element  veranlasst, 
bis  endlich  Nilson  und  Pettersson,  die  eifrigsten  Vertheidiger  der  Dreiwertbigkeit 
des  Berylliums,  durch  die  Bestimmung  der  DampFdichte  des  Berylliumchlorids  BeCl* 
(=40,  vergl.  Seite  351)  den  unbestreitbaren  Beweis  lieferten,  dass  das  Beryllium 
zweiwerthig  ist 

60)  Das  Berylliumozyd  wird,  analog  dem  Aluminiumoxyd,  aus  den  Losungen 
seiner  Salze  durch  Alkalien  als  gallertartiges  Hydroxyd  ВеНЮ^  gefällt,  das  sieb 
(ebenso  wie  die  Thonerde)  in  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  löst  Diese 
Beaktion  kann  zur  Unterscheidung  und  Trennung  des  Berylliumoxydes  von  der 
Tbonerde  benutzt  werden,  da  die  mit  Wasser  veMQnnte  alkalische  Lösung  beim 
Kochen  nur  das  Hydroxjd  des  Berylliums  und  nicbt  das  des  Aluminiums  aussdiei- 
det  Die  Löslicbkeit  des  Berylliumoxyds  in  Alkalien  weist  schon  auf  seine  schwach 
basischen  Eigenschaften  hin  und  scheidet  es  scheinbar  ans  der  Rdhe  der  alkaliscben 
Erden  aus.  Stellt  man  aber  diese  Oxyde  nach  dem  abnehmenden  Atomgewichte  der 
Metalle  in  einer  Reihe  zusammen: 

BaO,  SrO,  CaO,  MgO,  BeO, 
80  ersiebt  man,  wie  die  basischen  Eigenschaften  stetig  und  deutlich  abnehmen  шй 
die  Lödicbkeit  der  Oxyde  immer  geringer  Wird,  so  dass  man  schon  а  priori,  auch  wenn 
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des  Beryllimns,  dem  besonders  hervortretende  individuelle  ISigen- 
schaften  nicht  eigen  sind^  sowie  der  Möglichkeit  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  diese  Eigenschaften  anf  Grund  des  periodischen  Sy- 
stems der  Elemente,  das  im  nächsten  Kapitel  betrachtet  werden 
wird,  Toraossehen  zu  können  und  sodann  der  Kürze  des  vorliegen- 
den V^erkes  wegen — sollen  nur  die  folgenden  kurzen  Angaben  über 
die  Berylliumverbindungen  gemacht  werden.  Die  Selbständigkeit 
desselben  ist  im  Jahre  1798  von  Vauquelin  festgestellt  worden, 
während  Wöhler  und  Bnssy  das  metallische  Beryllium  darstellten. 
Wdhler  erhielt  das  Beryllium,  analog  dem  Magnesium,  durch  Ein- 
wirken von  metallischem  КЫіпт  anf  BeCl'.  Nach  Nilson  und  Pet- 
tersson  beträgt  das  spezifische  Gewicht  des  Berylliums  1,64;  es 
ist  schwer  schmelzbar,  denn  es  schmilzt  erst  bei  der  Schmelztempe- 
ratur des  SUbers,  dessen  Weisse  und  Glanz  es  gleichfalls  besitzt. 
Charakteristisch  ist  die  schwere  Ozydirbaxkeit  des  Berylliums,  selbst 
in  der  Oxydationsflamme  des  Löthrohrs  bedeckt  es  sich  nur  mit 
einer  dünnen  Oxydschicht;  es  brennt  nicht  einmal  in  reinem  Sau- 
erstoffe und  kann  Wasser  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  bei  Rothgluth  zersetzen.  Ghlorwasserstoffgas  zersetzt  es  aber 
schon  bei  schwachem  Erwärmen  anter  Änsscheiden  von  Wasserstoff 
und  bedeutender  Wärmeentwickelung.  Selbst  auf  schwache  Salz- 
säure wirkt  das  Beryllium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein. 
Ebenso  leicht  wirkt  es  auf  Schwefelsäure  ein;  merkwürdiger  Weise 
ist  aber  sowol  schwache,  als  auch  starke  Salpetersäure  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  Beryllium,  das  augenscheinlich  der  Wirkung  von 
Oxydationsmitteln  besonders  gut  widersteht.  Aetzkali  wirkt  auf  das 
Beryllium  ebenso  wie  anf  Aluminium,  indem  es  Wasserstoff  ans- 

das  BerfUimnozyd  gar  nicht  bekannt  wäre,  t^tte  behaupten  können,  dass  an  seine 
Stelle  ein  in  Wasser  unlösliches  Oxyd  топ  sehr  schwadi  basischen  Eigenschaften 
hingehört  In  der  Reihe  der  Alkalimetalle  ist  das  Llthinmozyd  Li4)  eine  viel 
schwächere  Base,  als  Na'O,  КЮ  n.  s.  w.  und  Lt'CO*  ist  in  Wasser  nnlösUcL 

Ein  anderes  charakteristisches  Merkmal  der  BeryUiomsalze  ist  der  beim  Ein- 
wirben von  Ammoniak  attf  dieselben  entstehende  gallertartige  Niederschlag,  der 
sieb  in  einem  Ueberscbusse  von  kohlensaarcm  Ammonium  löst,  analog  dem  Magnesia- 
Niederschlag;  hierdurch  unterscheidet  sich  das  Berylliumoxyd  vom  Alraninimnoxyde. 
Das  in  Wasser  unlösliche  kohlensaure  Beryllium  ist  in  vielen  Beziehungen  dem 
kohlensauren  Magnesium  ähnlich.  Das  schwefelsaure  Beryllium  zeichnet  sich  durch 
seine  bedeutende  Löslicbkeit  aus:  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es  sich  in  dem 
gleichen  Gewichte  Wasser;  es  erscheint  in  schönen  Krystallen  von  der  Zusammenset- 
zung ВеЗОЧН'О  und  ist  an  der  Luft  unveränderlich.  Beim  Erhitzen  hinterlässt  es 
Berylliumoxyd,  welches,  selbst  nadidem  es  sehr  andanemd  geglüht  worden  war, 
von  Neuem  In  Schwefelsäure  gelöst  werden  kann;  aus  schwefelsaurem  Aluminium 
erhält  man  bei  derselben  Behandlung  Aluminiumoxyd,  das  sich  nicht  mehr  in  Säu- 
ren löst  Von  wenigen  Aosnabmen  abgesehen,  krystallisiren  die  Beryllliunsalze  nur 
schwer.  Mit  den  Magnesiomsalzeu  zeigen  sie  manche  Aehnlichkelt:  das  BraylUum- 
chlorid  z.  B.  ist  ganz  analog  dem  Magnesinmchlorid;  im  wasserfreien  Zustande  ist 
es  fliltditig,  enthält  es  aber  Wasser,  so  zersetzt  es  sich  beim  Erhitzen  anter  Aos- 
scheidong  von  CblorwasserstoK 
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scheidet  und  das  Metall  löst;  Ammoniak  wirkt  aber  nicht  ein. 
Durch  diese  Eigenschaften  scheint  das  Beryllium  aus  der  Eeihe 
der  anderen  Metalle  dieser  Gruppe  herauszutreten;  vergleicht  mau 
aber  die  Eigenschaften  des  Calciums,  Magnesiums  und  Berylliums 
imter  einander,  so  wird  man  finden,  dass  das  Magnesium  in  der 
Mitte  zwischen  den  beiden  anderen  steht.  Calcium  zersetzt  Wasser 
sehr  leicht.  Magnesium  nur  schwer  und  Beryllium  gar  nicht. 
Die  Eigenheiten,  durch  welche  das  Beryllium  in  der  Beihe  der 
Erdalkalimetalle  hervortritt,  erinnern  an  die  Eigenheiten  des 
Hnors  in  der'Beihe  der  Halogene;  das  Fluor  unterscheidet  sich 
von  den  anderen  Halogenen  dnrch  viele  Eigenschaften  und  besitzt 
das  kleinste  Atomgewicht,  ebenso  wie  das  Beryllium  das  kleinste 
Atomgewicht  nnter  den  Erdalkalimetallen  aufweist. 


Fünfzehntes  Kapitel. 

Die  Aehnliohkeit  der  Elemente  unter  einander  und  das 
periodische  Gesetz. 

Aus  den  Beispielen  der  vorhergehenden  Kapitel  lässt  sieb  ersehen, 
dass  alle  Daten,  welche  wir  über  die  chemischen  Uniwandlungen, 
die  den  einfachen  Körpern  eigen  sind,  besitzen,  zur  genauen  Be- 
urtheüung  der  Aehnlichkeit  der  Elemente  unter  einander  unzurei- 
chend sind,  da  diese  Aehnlichkeit  eine  verschiedenseitige  sein  kann. 
So  z.  B.  weisen  Li  oder  Ba  in  einigen  Beziehungen  mit  Na  oder  E 
Aehnlichkeiten  auf,  in  anderen  mit  Mg  oder  Ca.  Es  sind  daher 
zu  einer  richtigen  Beurtheilnng  offenbar  genaue,  messbare  Kenn- 
zeichen erforderlich.  Wenn  eine  Eigenschaft  erst  gemessen  werden 
kann,  so  verliert  sie  ihren  Doppeleharakter  und  schliesst  willkühr- 
liche  Bestimmungen  aus. 

Zu  solchen  genau  messbaren  und  bereits  verallgemeinerten  Ei- 
genschaften oder  Kennzeichen  der  Elemente  und  der  ihnenentspre- 
chenden  Verbindungeu  gehören  die  folgenden:  a)der  Isomorphianus 
oder  die  Analogie  in  den  Krystallformen  und  die  hiermit  verbundene 
Fähigkeit  isomorphe  Gemische  zu  bilden;  b)  die  Volumverhältnisse 
analoger  Verbindungen  der  Elemente;  c)  die  Zusammensetzung 
ihrer  salzartigen  Verbindungen  und  d)  die  Atomgewichte  der  Ele- 
mente. In  dem  vorliegenden  Kapitel  sollen  diese  vier  Seiten-  des 
Gegenstandes,  die  von  grOester  Bedeutung  für  die  regelrechte 
Systematik  der  Elemente,  för  ihre  leichtere  Erforschung  und  auch 
für  die  Beurtheilnng  ihrer  wichtigsten  Eigenschaften  sind,  einer 
kurzen  Betrachtung  unterzogen  werden. 

Die  Methode,  welche  zuerst  ,zur  Entdeckung  von  Aehnlichkeiten 
zwischen  Verbindungen  zweier  verschiedener  Elemente  benutzt  wurde 
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und  sich  als  wichtig  erwies,  gründete  sich  auf  die  Anwendung  des  Iso- 
-  morphisfflus,  eines  Begriffes,  den  Mitscherlich  (1820)  in  die  Chemie  ein^ 
ffthrte,  nachdem  er  festgestellt  hatte,  dass  die  einander  entsprechen- 
den Salze  der  Arsensäure  H^ÄsO*  und  der  Phosphorsäure  H'PO*  mit 
demselben  Wassergehalte  krystallbii'en,  sehr  ähnliche  Erystallformen 
besitzen  und  ans  ihren  Lösungen  gleichzeitig  in  homogenen  Erystal' 
len  auskrystallisiren  können,  welche  ans  einem  Qemisch  der  Salze 
beider  Säuren  bestehen.  Als  isomorph  bezeichnet  man  Körper,  die, 
bei  gleicher  Anzahl  von  Atomen  in  ihren  Molekeln,  ähnliche  che- 
mische Umwandlungen  erleiden,  ähnliche  Eigenschaften  und  gleiche 
oder  einander  sehr  nahe  kommende  Krystallformen  haben.  Wenn 
isomorphe  Körper  einige  gemebsame  Elemente  enthalten,  so  folgert 
man,  dass  die  anderen  Elemente,  die  in  die  Znsammensetzang  dieser 
Körper  eingehen,  einander  ähnlich  sein  müssen.  Da  nun  Erjstalle 
genau  gemessen  werden  können,  so  erweist  sich  die  äussere  Form 
oder  das  Verhalten  der  Molekeln,  welche  die  Krystallform  be- 
dingen, als  ebenso  geeignet  zur  Beurtheilung  der  zwischen  den 
Atomen  wirkenden  inneren  Kräfte,  wie  eine  Vergleichung  der  Re- 
aktionen, der  Dampfdichte  u.  s.  w.  Von  den  früher  angeführten 
Beispielen  sei  hier  auf  die  Verbindungen  der  Alkalimetalle  mit  den 
Halogenen,  RX,  z.  B.  NaCl,  KCl,  KJ,  RbCl  hingewiesen,  die  alle 
in  OktaMern  oder  Würfeln  des  regulären  Systems  auftreten.  Die 
Salpetersäuren  Salze  des  Bubidiume  ond  Cäsiums  erscheinen  in  den- 
selben wasserfreien  Krystallen,  wie  das  Salpetersäure  Kalium.  Die 
kohlensauren  Salze  der  Erdalkalimetalle  sind  mit  dem  kohlensauren 
Calcium  isom(nrph,  d.  h.  sie  erscheinen  entweder  in  denselben  Kry- 
stallformen wie  der  Kalkspath  oder  in  den  rhombischen  Krystal- 
len des  Aragonits  Femer  krystallisirt  das  NaNO'  in  Rhom- 
bofidem,  die  denen  des  Kalkspaths  OaCO'  sehr  nahe  kommen, 
während  das  KNO'  in  den  Krystallformen  des  Aragonits  CaCO' 
erscheint;  diese  Salze  enthalten  alle  die  gleiche  Anzahl  von  Ato- 
men: auf  je  ein  Metall-Atom  (Na,K,Ca)  ein  Metalloid-Atom  und 
drei  Sauerstoff- Atome.  Die  Gleichheit  der  Krystallform  entspricht 
also  der  Gleichheit  in  der  atomistischen  Znsammensetzung.  Es 
fehlt  jedoch  die  Uebereinstimmung  in  den  Eigenschaften,  denn 
das  CaCO^  nähert  sich  augeuschelnlich  mehr  dem  MgCO^,  als 
dem  NaNC.  Nicht  die  Aehnlichkelt  der  Krystallformen  (Homöo- 
morphimus)  allein  ist  es  also,  durch  welche  isomorphe  Körper  charak- 


1)  Die  Krystallfbrinen  des  Aragonits,  Strontlanits  aod  Witheiits  gehören  zum 
rbombischen  STstem;  der  Prismenwinkel  beträgt  Іюі  CaCO"  lUflQf,  SrCO*  П1°19' 
ond  BaCO"  118^.  Andrerseits  stehen  sich  die  Krystallformen  des  Kalkspaths, 
Magnesits  und  Zinltspaths  ebenso  nahe,  erscheinen  aber  im  rhomboedriscben  System, 
mit  dem  Rhomboederwlnkel  bei  CaCO*  lOo*«',  MgCO«  lOT'^lO'  und  ZnCO»  107° 
40'.  Schon  diese  Vergleichung  ei^bt,  dass  das  Zn  dem  Mg  näher  steht,  als  das 
Mg  dem  Ca. 
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terisirt  werden,  sondern  es  m&ssen  dieselben  anch  ähnliche  Eigen- 
Schäften  nnd  die  Fähigkeit  besitzen  in  analoge  Reaktionen  ein- 
gehen zu  können,  was  bei  den  Salzen  RNO*  und  R"CO'  nicht  der 
Fall  ist.  Dass  zwei  Verbindungen  in  Wirklichkeit  mit  einander  voll- 
kommen isomorph  sind.  Iftsst  sich  am  sichersten  daran  erkennen^ 
dass  dieselben  aus  einer  Lösung  zusammen  krystallisiren,  d.  h.  in 
homogenen  Erystallen  erscheinen  können,  in  deren  Zusammenset- 
zung sie  in  den  verschiedensten  Mengenverhältnissen  eingehen, 
welche  allem  Anscheine  nach  von  den  Molekular-  und  Atomgewichten 
ganz  nnabbängig  sind.  Sollten  diese  Verhältnisse  irgend  welchen 
besetzen  unterliegen,  so  werden  letztere  den  Gesetzen  analog  sein, 
die  sich  auf  die  unbestimmten  chemischen  Verbindungen  beziehen 
Zur  Verdeutlichung  können  die  folgenden  Beispiele  dienen.  Ghlor- 
kalium  nnd  salpeter- oder  schwefelsanres  Eallum  sind  miteinander 
nicht  isomorph,  denn  sie  haben  eine  verschiedene  atomistische  Zu- 
sammensetzung. Beim  Eindampfen  des  Gemisches  einer  Lösung 
dieser  Salze  scheidet  sich  ein  jedes  derselben  einzeln  in  den  Ery- 
stallen aus,  die  ihm  eigen  sind.  Krystalle,  die  ein  Qemisch  beider 
Salze  enthalten,  w&rden  nicht  entstehen  können.  Verdampft  man  aber 
die  vermischten  Lösungen  zweier  isomorpher  Salze,  so  erhält  man, 
bei  einem  bestimmten  Mengen  -  Verhältniss,  Kryställe,  die  aus 
beiden  Salzen  bestehen.  Es  ist  dieses  indessen  nicht  absolut  zu 
nehmen,  denn  aus  einer  Lösung,  die  z.  B.  bei  höherer  Tempe- 
ratur mit  einem  Gemisch  von  KCl  und  NaCl  gesättigt  ist,  scheidet 
sich  beim  Verdampfen  des  Wassers  nur  Chlomatrium,  beim  Ab- 
kühlen dagegen  nur  Chlorkalium  aus.  Ersteres  wird  nur  sehr  we- 
nig Chlorkalinm  und  letzteres  nur  sehr  wenig  Ohlomatrium  ent- 
halten ^).  Dagegen  lassen  sich  z.  B.  schwefelsaures  Magnesium 

2)  Das  gewöbnlfchste  Beispiel  onbestimmter  chemisdier  Verbindungen  bietoi 

uns  die  Lösungen.  Aber  auch  in  den  isomorplien  Gemischen,  welche  unter  den  die 
Erdrinde  bildenden  Icrystallinischen  Kieselerdeverbindungeu  so  gewöhnlich  sind, 
ebenso  wie  in  den  Legirungen,  unter  denen  die  Metalllegirungen  in  der  Praxis  eine 
so  wichtige  Anwendung  finden,  haben  wir  Beispiele  unbestimmter  chemischer  Ver- 
bindungen. Wenn  im  1-slen  Kapitel  und  an  verschiedenen  anderen  Stellen  dieses 
Werkes  zu  beweisen  gesucht  wurde,  dass  es  nothwendig  sei,  in  den  Lösungen 
die  Existenz  bestimmter  Verbindungen  (im  dissoziirten  Znstande)  anzunehmen,  so 
bezieht  sich  dies  auch  auf  die  isomorphen  Gemische  und  die  Legirungen.  Aus  diesem 
Grunde  habe  ich  an  verschiedenen  Stellen  die  XbatsacheD  berrorgehoben,  welche 
zur  Annahme  zwingen,  dass  in  isomorphen  Gemischen  und  Legirungen  bestimmte 
chemische  Verbindungen  existiren. 

3)  Die  Ursache  dieser  Verschiedenheit,  welche  bei  versdiiedenen  Körpern,  die  in 
der  gleichen  form  erscheinen,  in  Bezug  auf  ihre  Fähigkeit  zur  Bildung  isomorpher 
Gremlsche  beobachtet  wird,  diwf  nicht  in  dem  Unterschiede  der  Volumzusammenaet* 
zung  gesucht  werden,  wie  dies  von  Vielen  in  Ueberelnstimmung  mit  Kopp  geschieht 
Die  (durch  Division  der  Dichte  in  das  Molekulargewicht  sich  ergebenden)  Ѵоішпе 
der  Molekeln  solcher  Isomorphen,  die  Gemische  bilden,  kommen  einander  nirtt 
näher,  als  die  Volume  von  Isomorphen,  die  keine  Gemische  bilden.  Für  MgCO* 
z.  B.  ist,  das  Molekulargewicht  84,  die  Dichte  3,06  und  das  Volum  27.  Für  CaCO", 
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und  schwefelsaures  Ziuk  darch  Eindampfen   ihrer  Lösung  nicht 
von  einander  trennen,  obgleich  sie  eine  sehr  verschiedene  Löslich- 
keit  besitzen.   In  der  Katar  findet  sich  kohlensaures  Magnesium 
mit  dem  ihm  isomorphen  kohlensaurem  Calcium  in  ein  und  den- 
selben Krystalleu.  Den  Khombo6der- Winkeln  solcher  Kalkmagnesia- 
spathe  entsprechen  Grössen,  die  zwischen  denen  der  Winkel  des 
Kalkspathes  und  des  Magnesiaspathes  liegen.  (Die  Rhomboöder- 
Winkel  des  CaCO'  betragen  Юо^в',   des  MgCO'  107^30'  und  des 
HgCa(CO^)'  106°10').  Die  isomorphen  Gemische  des  Kalk- und  Magne- 
siaspathes  erscheinen  ^ers  in  gut  aasgebildeten  Erystallen,  in 
denen  die  Gewichtsmengen  der  beiden  Bestandtheile  in  den  ein- 
fachen atomistischen  Verhältnissen  bestimmter  chemischer  Verbin- 
dangen  zu  einander  stehen,  z.  B.  der  Zusammensetzang  OaCO^iCg 
00'  entsprechen;  in  anderen  Gemischen  ist  dies  nicht  der  Fall,  na- 
mentlich wenn  dieselben  nicht  deutlich  kristallinisch  sind,  wie  z. 
B.  die  Dolomite,  and  wenn  auf  kttastlichem  Wege  isomorphe  Ge- 
mische dargestellt  werden.  Ans  den  mikroskopischen  (ebenso  wie 
Auch  aus  den  die  Drehung  der  Polar Isations- Ebene  betreffenden) 
üntersnchongen  von  Inostrantzew  and  anderen  geht  hervor,  dass 
in  vielen  ähnlichen  Fällen  eine  wirklich  mechanische,  wenn  aach 
mikroskopisch  feine  Gruppirung  der  verschiedenen  Krystalle  des 
CaCO'  und  CaMgC'O^  zu  einem  Ganzen  stattfindet.    Von  einem 
isomorphen  Gemische  kann  man  sich  eine  Vorstellnng  machen,  wenn 
man  (auf  Grund  der  Unterscheidungen  von  Mallard,  Wyrubow  und 
anderen)  annimmt,  dass  die  sich  gruppirenden  Theilchen  eine  so 
geringe  Grösse  wie  die  Molekeln  selbst  besitzen. 

Isomorphe  Gemische  bezeichnet  man  durch  besondere  Formeln, 
die  Spathe  z.  B,  durch  RCO\  wo  ß=Mg,  Ca  ist  und  aueh=Fe, 
Mn  und  and.  sein  kann.  Auf  diese  Weise  deutet  man  an,  dass  sicli 
das  Ca  theilweise  durch  Mg  oder  ein  anderes  Metall  ersetzen  lässt. 
Als  Beispiel  des  Auskrystallisirens  isomorpher  Gemische  aus  ihren 
Lösungen  führt  man  gewöhnlich  die  Alaune  an,  welche  wasserhal- 
tige, gut  krystallirende  Doppelsalze  von  schwefelsaurer  (oder  selen- 
saorer)  Ibonerde  (oder  eines  isomorphen  Oxydes)  mit  einem  schwe- 
felsauren Alkali  darstellen.  Beim  Vennischen  einer  Lösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  mit  schwefelsaurem  Kali  scheidet  sich  ein 

als  Kalkspath,  ist  das  Volum  =  37,  als  AragoQit  =  33;  für  SrC0'  =  41  uDd.fiir 
BaCO*  ==  46;  es  findet  also  bei  diesen  einander  nahe  stehenden  Isomorphen  mit  der 
Zunahme  des  Molekulai^wichts  auch  eine  Volnmzunahme  statt  Dasselbe  ergibt 
eine  Veigleicbung  m  NaCl  (УЫшп  der  MoleI[elr=27}  mit  KCl  (Volum  37)  oder 
von  Na*SO*  (Volum  55)  mit  K'SO*  (Volum  t>6)  oder  von  NaNO>  (Vol,  88X  obgleich 
die  letzteren  nicht  so  leicht  wie  die  ersteren  isomorphe  Gemische  bilden.  Offenbar 
lässt  sich  die  Ursache  des  Isomorphismus  durch  die  einander  nahelfonmenden  Mo- 
leltolarvolume  nicht  erldäron.  Es  ist  eher  anzuaehmen,  dass  die  Fähigkeit  zur  Bil- 
dung isomorplier  Gemische,  bei  ähnlicher  Form  und  Zusammensetzung,  sich  mit  der 
Löslichkeit  und  den  Gesetzen  derselben  im  Zusammenhang  befindet. 
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Alaun  TOD  der  Zusammensetzung  KA1S'0^12H4)  aas.  Die  Alaonß 
кгувІаШвігеп  alle  in  den  Formen  des  regulären  Systems  nnd  ent- 
halten   ein  und  dieselbe  Menge  Erystallisataonswasser  (12H'0). 
Vermischt  man  Ldsnngen  von  £alium-  nnd  Ашшошшпаіапв  (NH* 
A]S'0"12H*0),  80  scheid«!  eich  Erystalle  ane^  welche  die  beiden 
Alkalien  in  Terschiedenen  Mengeverhältnissen  enthalten,  während 
Erystalle  von  Kalium-  oder  Ammoniamlaun  allein  nicht  entstehen: 
jeder  der  ausgeschiedenen  Erystalle  enthält  sowol  EaUum,  als 
auch  Ammonium.  Taucht  man  einen  Kalinmalaon-Krystall  in  eine 
liOsung,  aus  der  Ammoniamalaan  anskrystallisiren  kann,  so  wird 
der  EaiUnmaUnnkrystall  in  dieser  Lösung  zu  wachsen  fortfahren 
und  sich  vergrössem,  indem  sich  an  seinen  Flächen  Ammonium- 
alaan-£ry stalle  absetzen.    Biese  Erscheinung   läest  sich   dent  - 
lieh  beobachten,  wenn  man  einen  farblosen  Eryst-all  des  ge- 
wöhnlichen Alauns  in  die  gesättigte,  violette   Lösung  des  Chrom- 
alanuB  £Сг8'0'^12НЮ  taucht;  der  farblose  Krystall  bedeckt  sich 
dann  bald  mit  einer  violetten  Schicht,  die  aus  kleinen  Chromalaon- 
Erystallen    besteht,  was  bereits  vor  Mitscherlich  bekannt  war. 
Ueber  diese  violett«  Schicht  kann  man  wieder  durch  Eintanchen 
in  eine  Lösung  von  Aluminiumalaun  eine  farblose  Schicht  aus  Ery- 
ställchen  dieses  letzteren  sich  ansetzen  lassen.  Es  können  also  die 
Erystalle  des  einen  Alauns  in  der  Lösung  des  anderen  weiter 
wachsen.  Bei  gleichzeitiger  Auescheidung  können  so  feine  Eryställ- 
chen  entstehen,  dass  sie  im  Gemisch  nicht  mehr  zu  unterscheiden 
sind.  Den  Vorgang  erklären  die  eben  beschriebenen  Versuche:  die 
anziehende  Krystallisationskraft  der  Isomorphen  ist  nahezu  dieselbe, 
so  dass  die  Anziehung  des  einen  Isomorphen  die  Erystallisation  des 
anderen  ebenso  hervorruft,  wie  es  bei  der  Anziehung  ganz  homo- 
gener Erystalltheilchen  der  Fall  sein  würde.  Offenbar  lässt  sich 
also  die  Krystallisation  eines  Isomorphen  durch  den  anderen  her- 
vorrufen *).    Diese  Erscheinnng  erklärt  einerseits  die  Anhäufong 
verschiedener  Isomorphen  in  einem  Erystalle  und  zeigt  andrerseits 
am  Genauesten  die  Aehnlichkeit  sowohl  der  molekularen  Zusam- 
mensetzung von  Isomorphen,  als  auch  der  Kräfte,  welche  den  Ele- 
menten zukommen,  durch  die  sich  die  Isomorphen  von  einander 
unterscheiden.  So  z.  B.  krystalUsirt  das  schwefelsaure  Msenoxydnl 
oder  der  Eisenvitriol  in  Erystallen  des  топЫсІіпеп  Systems  und 
enthält  7  Molekeln  Wasser:  FeS0*7H"0;  der  Eupfervitriol  krys- 
tallisirt  mit  5  Molekeln  Wasser  im  trikllnen  Systeme:  GuS0*5H'0; 
trotzdem  lässt  es  sich  leicht  beweisen,  dass  die  beiden  Salze  isomorph 
sind,  d.  h.  in  identischen  Formen  und  mit  demselben  тоіекиіагев 


4)  Ueber  diese  Erscheinungen  bei  M^SO*  vergl.  die  37-te  Anm.  des  vorigen 
An  demselben  ВеІфіеІе  ersiebt  man,  welche  Terwickelong  die  ErsAeianng  des 
Dlmorphlsmos  bei  der  Vergleichong  der  Form  von  Analogen  herbeiffihren  кмш. 
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Wassergehalt  erscheinen  können.  Ifarignac  erhielt  z.  6.  beim 
Eindampfen  eines  eemisches  топ  Schwefelsäure  and  FeSO*  anter  dem 
Rezipienten  der  Luftpumpe  zuerst  Erystalle  mit  7  Waseermolekeln 
und  dann  mit  5  Molekeln:  FeS0*5H'0;  letztere  erwiesen  sich  als 
«ben  solche  wie  die  EnpferritrioI-ErystaUe.  Lecoq  de  Boisbaadran 
«rhielt  dagegen  den  Kupfervitriol  nicht  nur  in  den  monoklinen 
Erystallen  des  EisenTitriols,  sondetn  auch  in  der  Znsammenset-  • 
simg  des  letzteren:  Сіі80*7НЮ;  diese  Krystalie  entstehen,  wenn 
eine  gesättigte  Eupfervitriollösung  durch  Eintauchen  топ  Elsen- 
vitrioi-Krystallen  zum  Erystallisiren  gebracht  wird. 

Es  lässt  sich  folglich  der  Isomorphismus,  der  sich  in  der  Aehn- 
lichkett  der  Krystallformen  und  der  Fähigkeit  Erystallisation  her- 
Torzurufen  äussert,  als  ein  Mittel  zur  Entdeckung  топ  Analogien 
in  der  molekularen  Zusammensetzung  benatzen.  Eän  Beispiel  wird 
dies  erklären.  Setzt  man  zu  einer  Ealiumsufat-Lösung  nicht  Aln- 
mininmsul&t,  sondern  Magnesinmsulfat  zu,  so  erhält  man  beim 
Eindampfen  der  LlJsang  statt  des  Alanns  das  Doppelsalz  K'MgS* 
0"6H*0,  in  welchem  das  MengeuTerhältniss  der  BestandtheÜe  (auf 
2S0*  kommen  zwei  Ealiumatome,  im  Alaun  nur  ein  Atom)  und  die 
Menge  des  Erystallysationswassers  (6  Molekeln  auf  2S0*,  im  Alaune 
12)  ganz  andere  sind,  als  beim  Alaune;  zudem  ist  dies  Doppel- 
salz  mit  dem  Alaune  durchaus  nicht  isomorph,  denn  es  bildet  mit 
demselben  kein  isomorphes  Krystallgemisch  und  eine  Krystallisation 
dieses  JDoppelsalzes  kann  ebenso  wenig  durch  den  Alaun  herTorgemfen 
werden,  als  es  umgekehrt  der  Fall  sein  könnte.  Thonerde  und  Mag- 
nesia oder  AI  und  Mg  sind  folglich  trotz  ihrer  gegenseitigen 
Aehnlichkeit,  nicht  isomorph,  und  die  scheinbar  ähnlichen  Doppel- 
salze, die  sie  bilden,  sind  in  Wirklichkeit  sehr  Terschieden.  Dieser 
Unterschied  wird  durch  die  chemischen  Formeln  zum  Ausdruck 
gebracht,  indem  man  annimmt,  die  Thonerde,  d.  h.  das  Aluminium- 
oxyd,  Al'O',  enthalte  in  seiner  Molekel  eine  andere  Anzahl  von 
Atomen,  als  das  Magneslnmoxyd  MgO;  AI  wird  als  ein  dreiwer- 
thiges  und  Mg  als  eine  zweiwerthiges  Metall  bezeichnet.  Es  lässt 
sich  also  nach  der  Zusammensetzung  und  Form  des  Doppelsalzes 
eines  gegebenen  MetaJles  beurtheilen,  ob  dasselbe  dem  Aluminium 
oder  dem  Magnesium  analog  ist  oder  nicht.  Das  Zink  z.  B.  bildet 
keinen  Alaun,  wol  aber  mit  Ealiumsnlfot  ein  Doppelsalz,  welches 
ganz  analog  dem  entsprechenden  Magnesiumsalze  zusammengesetzt 
ist.  Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  öfters  zweiwerthige,  dem  Mag- 
nesium oder  Calcium  analoge  Elemente  топ  dreiwerthigen,  welche 
dem  Aluminium  analog  sind,  unterscheiden.  Die  spezifische  Wärme 
und  die  Dampfdichte  dienen  hierbei  als  leitende  Prinzipien.  Sodann 
können  auch  indirekte  Beweise  benutzt  werden.  Das  Eisen  z.  B. 
bildet  Oiydulverbindungen  FeX',  die  mit  den  MagnesiumTerbin- 
dungen,  und  OxydTerbindungen  FeX',  die  mit  denen  des  Alnmini- 
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vma  isomorph  sind;  in  beiden  Fällen  ergfibt  sieb  die  relative  Za- 
sammensetzung  direkt  ans  der  Analyse»  da  in  FeCl*  anf  eine  gege- 
bene Menge  Eisen  nur  '/3  der  Ghlormenge  kommen^  die  in  FeCl* 
enthalten  Ist. 

Es  ist  daher  das  Zusammentreten  homogener  Molekeln  zu  kry- 
stallinischen  Formen  als  eines  der  vielen  Hil&mittel  zur  Beorthei- 
lung  der  inneren  Welt  der  Molekeln  und  Atome  anzusehen,  als  ein 
Mittel  zum  Erringen  von  Anhaltspunkten  zu  weiterem  Eindringen 
in  die  nnsichtbare  Welt  der  molekularen  Mechanik,  welche  das 
wissenschaftliche  Ziel  der  physikalisch-chemischen  Forschongen  bildet. 
Dieses  Mittels  hat  sich  die  Ohenüe  schon  öfters  znr  Entdeckung  der 
Aehnlichkeit  von  Elementen  und  ihrer  Verbindungen  bedient  ^). 

5}  Die  Fähigkeit  der  festen  Körper  zur  Bildung  regelmässiger  KrystaUformen, 
das  Уогкотшѳй  zahlreicher  krystaUinischer  Sabstanzen  in  der  Erdrinde  und  die 
geometrisch  einfachen  Gesetze,  nach  denen  die  Krystallblldungen  erfolgen  —  haben 
von  jeher  die  Aofmerksamkelt  der  Naturforscher  den  KrystaUea  zugewendet  Die 
Krrstallfbrm  ist  zweifellos  der  Aosdmck  des  TeriuUtaisses,  in  weldiem  sich  die 
Atome  in  den  Molekeln  and  die  Molekeln  in  der  SnbstMzmasse  selbst  befinden. 
Die  Krystallisation  wird  durch  die  Tertheilung  der  Molekeln  in  der  Richtung  ihrer 
grössten  Kohäsion  bestimmt;  es  müssen  daher  an  der  krystallinischen  Vertheilung 
der  Materie  dieselben  Kräfte  theiinehmen,  welche  zwischen  den  Molekeln  wirken; 
da  nun  letztere  wieder  von  den  Kräften  abhängen,  welche  die  Atome  in  den  Mo- 
lekeln zusammenhalten,  so  muss  zwischen  der  atomistischen  Zusammensetzung  und 
der  Vertheilung  der  Atome  in  den  Molekeln  einerseits  und  den  KrystaUformen  der 
Substanzen  andrerseits  ein  sehr  inniger  Zusammenhang  bestehen.  Nach  der  Krystall- 
form  lässt  sich  also  Uber  die  Zusammensetzung  urtheilen.  Es  ist  dies  der  ursprüng- 
liche, aprioristiscbe  Gedankengang,  der  den  Untersuchungen  iker  in  ZiSMMibHi 
zwisdwi  ter  ZitMaeitttZMi  шші  itt  Kryttillfera  zu  Grunde  lag.  Яаиу  stellte  im 
Jahre  1811  das  Grundgesetz  fest,  welches  dann  durch  weitere  Untersuchungen 
ausgearbeitet  wurde.  Nach  diesem  Gesetz  ist  die  krystalliniscbe  Gnindfonn  einer 
gegebenen  chemischen  Verbindung  konstant  (es  ändern  sich  nur  die  Kombinationen); 
mit  der  Aenderung  der  Zusammensetzung  ändert  sich  auch  die  Form.  Die  Gnmd- 
form  wird  entweder  durch  die  Winkel  der  Hanptformen  (wie  Prisma,  BbomboSder, 
Pyramide)  oder  durch  das  Verhälbiiss  der  Krystallaxen  zu  eüiander  bestimmt  und 
steht  mit  den  optischen  und  vielen  anderen  Eigenschaften  der  Krystalle  im  Zu- 
sammenhang. Daher  wird  bei  Untersuchungen  bestimmter  chemischer  Verbindungen 
im  festen  Zustande  immer  auch  die  Krystallform  in  Betracht  gezogen  (gemessen); 
dieselbe  ist  ein  sicheres,  scharfes  und  messbares  Merkmal.  Ein  historisch  wichtiges 
Moment  bildete  die  von  Klaproth,  Vauguelin  und  anderen  gemachte  Entdeckung, 
dass  der  Aragonit  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Kalkspath  besitzt,  aber  іш 
rhombischen  System  krystallisirt,  w^^d  der  Kalkspath  in  Rhomboedem  auftritt 
Hauy  nahm  zuerst  an,  dass  die  Zusammensetzung  eine  verschiedene  sei,  später 
hielt  er  die  Struktur  der  Atome  in  den  Molekeln  für  verscUeden.  Jedoch  ist  auch 
gegenwärtig  noch  kein  Unterschied  in  den  Reaktionen  der  beiden  Varietäten  des 
CaCO"  entdeckt  worden,  ohgleidi  nidit  geleugnet  werden  kann,  dass  ein  Untarai^ied 
deiuioch  möglich  ist  (da  noch  sehr  wenig  Untersuchungen  dartther  angestellt  wor- 
den sind).  Beudanty  Frankenheim,  Laurent  und  andere  fiuiden,  dass  die  For- 
men der  beiden  Salpeter  KNO'  und  NaNO*  gerade  den  Formen  des  Aragoidts  nnd 
des  Kalkspaths  entsprechen,  dass  aber  die  Salpeter  ans  der  einen  Form  in  die 
andere  übergehen  können,  wobei  die  Aenderung  der  Winkel  nur  eine  geringe  ist, 
denn  der  Winkel  des  Prismas  beim  KNO^  und  Aragonite  beträgt  119"  nnd  der 
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Die  Eegeimässigkeit  und  Einfachheit,  welche  in  den  strengen 
Oesetzen  der  Krystallbilduniaren  ihren  Ausdruck  finden,  wiederholen 
sich  beim  Zusammentreten  der  Atome  zu  Molekeln.  Wie  dort,  so 
erweisen  sich  auch  hier  nur  wenige,  ihrem  Wesen  nach  verschie- 
liene  Formen  und  die  an  denselben  beobachtete  Yerschiedenartiiif- 
keit  lässt  sich  anf  wenige  ihr  zu  Grande  liegenden  Unterschiede 
znräckführen.  Indem  die  Molekeln  zu  Xrystallformen  zusammen- 
treten und  die  Atome  zu  Molekular-  oder  Verbindungsformen,  entste- 
hen ans  der  die  Basis  bildenden  Erystall-  und  Molekularform  — 
'Modifikationen,  Verbindungen  and  Kombinationen. 


ЛѴіпкеІ  Ьеіш  КаМ(Я  und  КаІкэраШ  ІЗО*'.  Der  NMfr^ltiiiis  oder  die  KrystallisatioD 
einer  Substanz  in  verschiedenen  Formen  fiibrt  also  іш  Wesentlichen  zu  keiner 
grossen  Äenderung  in  der  Vertheilung  der  Molekeln,  trotzdem  eine  solche  offenbar 
stattfindet.  Diese  Folgerung  wurde  durch  die  Untersuchungen  Mitscherlich's  (1832) 
über  den  Dimorphismus  des  Schwefels  bes^igt,  obgleich  auch  gegenwärtig  nicht 
behuiptet  werden  kann,  dass  Ьѳіш  Dimonibismus  die  Atome  ihre  Vertheilung  bei- 
ЪеШіѳп,  wlUu-end  die  Molekeln  allein  sidi  anders  verthellen.  Leblanc,  Berthier, 
Wttllaston  und  anderen  war  es  bereits  bekannt,  dass  Tide  Körper  топ  Tera^edener 
Zmammensetzung  in  denselben  Formen  auftreten  und  in  einem  Krystall  zusammen 
krystaUisiren.  Gay-Lussac  zeigte  (1816),  dass  ein  Kaliumalaunkrystall  in  einer  Lö- 
song  von  Ammoniumalaun  zu  wachsen  fortfährt.  Beitdant  erklärte  (1817)  diese 
Erscheinung  durch  die  Annahme,  dass  Körper,  die  eine  grössere  Krystall  isatioos 
kraft  besitzen,  beim  Krystallisiren  die  Beimengung  nltrefsiei;  diese  Annahme  suchte 
er  durch  Beispiele  von  natürlich  vorkommenden  und  künstlichen  Krystallen  zu  be- 
stätigen. Jedoch  Mitscherlicb  und  darauf  Bereelius,  Heinrich  Rose  und  andere 
wiesen  nach,  dass  dieses  Mitreissen  nur  dann  stattfindet,  wenn  die  einzelneu  Körper 
gleiche  oder  nahezu  gleiche  Formen  besitzen  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
chemisch  ähnlich  sind.  Auf  diese  Weise  wurde  der  Begriff  des  ІмявгііЫія»  auf- 
gestellt, den  man  als  eine  darch  die  Analogie  der  atomlsUschea  Zusammensetzung 
bedingte  Aehnlictikeit  der  Formen  betrachtete.  Soduin  erklärte  man  mittelst  des 
Isomori^ismas  die  Yerilnderlichkeit  der  Zusammensetzung  vieler  Mineralien,  wobei 
man  die  Existenz  isomorpher  Cremiscbe  annahm.  Die  Zusammensetznng  aller  Gra- 
nate z.  B.  lässt  sich  durch  die  allgemeüie  Formel  (RÜ)"M'04SlOy  ausdrücken, 
in  welcher  R  =  Ca,  Mg,  Fe,  Mn  und  M  ==  Fe,  AI  ist  und  in  welcher  В  und  M 
entweder  einzelne  Elemente  oder  äquivalente  Yerbüidongen  derselben  oder  Gemische 
in  allen  möglichen  Verhältnissen  sein  können. 

Aber  zugleich  mit  den  vielen  Tbatsachen,  welche  sich  durch  die  Begriffe  des 
Isomorphismus  und  des  Dimorphismus  erklären  Dessen,  häuften  sich  andere  an, 
welche  das  gegenseitige  Verhältniss  von  Form  imd  Zusammensetzung  noch  ver- 
wickelter machten.  Zu  diesen  gehören  in  erster  Reihe  die  Erscheinungen  des 
KoiaioiHr|ililtHS,  d.  h.  der  Aehnlichkeit  der  Form  bei  verschiedener  Zusammen- 
setzung}  sodann  die  Fälle  von  Polymon^smus  und  Hemimorphismus,  in  welchen 
Körper  von  nahezu  gleicher  oder  ähnlicher  Zusammensetzung  nach  ihren  Grundformen 
oder  nur  nach  einigen  Winkeln  einander  nahe  stehen.  Die  Fälle  von  Homöomor- 
phlemns  sind  sehr  zahlreich.  Viele  können  Übrigens  auf  Analogien  in  der  ato- 
misUschen  Zusammensetzung  zurückgefübrt  werden:  z.  B.  CdS  (Greenocklt)  nnd 
AgJ,  CaCO' (Aragonlt)  nnd  KNO',  CaCO*  (Kalkspath)  und  NaKCP,  BaSO*  (Schwer- 
spath),  KUnO*  (Kaliumpermanganat)  nnd  KCIO*  (Kaliumperchlorat),  AHO»  (Ko- 
rund) nnd  FeTiO'  (Titaneisenstein),  FeS^  (Markasit  rhombischen  Systems)  und 
FeSAs  (Arsenkies),  NiS  und  NiAs  u.  s.  w.  Ausserdem  gibt  es  homöomorphe  Körper 
Ton  ganz  verschiedener  Zusammensetzungj  auf  viele  derselben  ist  von  Dana  hin- 

Heodelejew.  Chemie.  43 


Digitized  by 


Google 


674        AEHNLIOHKEIT  DEB  ELEMENTS.  PEBIODISCHBS  GESETZ. 

Wenn  es  feststeht,  dass  das  Kalium  YerbindoRgen  von  der  Grund- 
form KX  bildet,  in  welcher  X  ein  einwerthiges  Element  ist,  (das  sich 
mit  einem  Wasserstoffatom  verbinden  und  dieses,  nach  dem  Substi- 
tutionegesetze,  auch  ersetzen  kann),  so  ist  auch  die  Zusammensetzung- 
seiner Verbindungen  bekannt:  K'O,  KHO,  KCl,  NH'K,  KNO',  K»SO*, 
KHSO*,  K"Mg(S0*)'6H»0  u.  s.  w.  Aber  wie  in  Wirklichkeit 
nicht  alle  abgeleiteten  Krystallformen,  die  möglich  sind,  auftreten, 
so  bildet  auch  nicht  jedes  Element  in  Wirklichkeit  alle  тІ^ІісЪеп 
Atomkombinationen.  Unbekannt  sind  z.  B.  für  das  Kalium  die  Ver- 
bindungen: КСН^,  K^P,  K'Pt  und  ähnliche,  die  für  den  WasserstoflT 
oder  das  Chlor  existären. 

Es  liegen  nur  sehr  wenige  Grundformen  vor,  nach  denen  die 
Atome  zu  Molekeln  zusammentreten;  die  Mehrzahl  ist  ans  schon 


gewiesea  wordeti.  In  sehr  äholicben  Krystallformeo  erscheinen  z.  B.  Zmnober  Hg& 
uod  Sasannit  PbS0*3PbC0^,  das  im  тооокИпео  System  krystallisireDde  saure 
schwefelsaure  Kalium  KHSO*  und  der  Feldspath  KAlSi'O";  Glauberit  Na'Ca(SO*)% 
Augit  RSiO=(R  =  Ca,Mg),  Soda  NaWlOH'O,  Glaubersalz  Na«SO*10H'O  and  Bo- 
rax Na'B'O'lOH'O  eehören  Didtt  nur  zu  demselben  (monokllnen)  Srsteme,  sondern 
erschefueD  auch  In  ähnlichen  Kombinationen  und  besitzen  niüiezu  Reiche  Winkel. 
Diese  und  viele  fUinliche  fälle  könnten  als  vollkommen  wiUkiihrlich  erscheluen 
(besonders  da  die  nahe  Uebereinstimmung  der  Winkel  and  Grundformen  nur  relativ 
ist),  wenn  nicht  andere  Fälle  bekannt  wären,  In  welchen  die  AebnlidikeH  der 
Form  mit  der  nahen  Uebereinstinmiung  der  Eigenschaften  und  einer  deutlichen 
AenderuDg  der  Zusammensetzung  im  Zusammenhange  steht  In  vielen  Рттохѳпеп 
and  Amphibolen  z.  В.,  die  nnr  Kieselerde  und  der  Magnesia  entsprechende  Oxyde 
(MgO,  CaO,  FeO,  MnO)  enthalten,  findet  man  Öfters  Thonerde  AJ'O'  und  Wasser 
H'O.  Scherer,  Hermann  und  viele  Andere  suchten  diese  Falle  durch  pclyaerai 
Ііѳімг|іІіІііпіі  zu  erklären,  indem  sie  behaupteten  MgO  könne  ЗН'О  ersetzen  (z.  B. 
Olivin  und  Serpentin),  SiO"— A1"0^  (in  den  Amphibolen,  im  Talk)  u.  s.  w.  Diese 
Fälle  sind  zum  Theil  zweifelhaft,  da  viele  der  natürlichen  Mineralien,  von  welchen 
bei  Aufteilung  des  Begriffs  des  polymeren  Isomorphismus  ausgegangen  wurde,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  mehr  ihre  arsprüngllche  Zusammensetzung  besassen, 
sondern  unter  dem  EinSusse  von  Lösungen,  mit  denen  sie  zusammen  gekommen 
waren,  twreits  Aenderaugen  eriitten  hatten,  so  dose  sie  zu  den  Рмійа»йоін,  d.  h.  fiü- 
schen  Krystallen  gezählt  werden  müssen.  Trotzdem  kann  die  Existenz  einer  ganzen 
Reibe  von  natürlichen  und  künstlichen  Homöomorphen,  die  sich  durch  ihren  ver- 
schiedenen Gehalt  an  Wasser,  Kieselerde  oder  irgend  einem  anderen  BestandÜieUe 
unterscheiden,  keinem  Zweifel  unterliegen.  Auf  einen  bemerkenswerthen  Fall  ist 
z.  B.  von  Thomsen  (1874)  hingewiesen  worden.  Die  Metallcbloride  RCl'  krystalli- 
siren  oft  mit  Wasser  und  enthalten  dann  auf  ein  Chloratom  nicht  weniger  als  eine 
Molekel  Wasser.  Aus  der  Reihe  RCPäH^O  erscheint  als  bekanntestes  Beispiel  das 
Baryumchlorid  BaCl»2H*0,  welches  im  rhombischen  System  krystaUisirt.  In  nahezu 
gleichen  Formen  treten  Baryumbromid  ВаВг=2Н*0  und  Kupferchlorid  CuCl*9H'0 
auf.  Fast  dieselbe  Krystallform  des  rhombischen  Systems  besitzen  auch:  KJO', 
KCIO*,  KMnO*,  BaSO*,  CaSO*,  Na'SO*,  ВаС'НЮ*  (ameisensaures  Baryum)  und 
andere.  Eine  parallele  Reihe  bilden  die  Metallchloride  von  der  Zusammensetzung 
RCIMH'O,  die  schwefelsauren  Salze  RS0*3H'0  und  die  ameisensauren  Salze 
RC^H=0*3H*0.  Diese  im  monoklinen  Systeme  krystallisirenden  Verbindungen 
besitzen  nahezu  gleiche  Formen  und  unterscheiden  sidi  von  den  Verbindungen  der 
ersten  Reihe  durch  ihren  um  3H*0  grösseren  Gehalt  an  Wasser.  Dnrch  wettere 
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bekannt.  Bezeichnet  man  durch  X  ein  einwerthiges  Element  und 
durch  В  das  mit  demselben  verbundene  Element,  so  erhält  man  die 
folgenden  acht  Formen: 

ßX,  RX^  EX',  KX*,  RX*,  EX",  KX',  EX*. 
Setzt  man  an  Stelle  von  X  Chlor  oder  Wasserstoff,  so  ergeben 
sich  für  die  erete  Form  als  Beispiele:  H*,  Cl*,  HCl,  KCl,  NaCl 
u.  s.  w.  Für  die  zweite  Form  EX'  können  als  Beispiele  die  Ver- 
bindungen des  Sauerstoflfe  oder  Calciums  dienen:  OH",  OCl',  OHCl, 
CaS,  Ca(OH)",  CaCl'  u.  s.  w.  Die  dritte  Form  EX'  kommt  dem 
Ammoniak  NH^  und  den  folgenden  Verbindungen  zu:  N'O',  NO(OH). 
NO(OK),  PCP,  P»0",  PHS  SbH^  8ЬЮ%  B'O",  BC1>,  Al'O''  u.  s.  w. 
Für  die  Form  EX*  erscheinen  als  beste  Beispiele  das  Sumpfgas 
CH*  und  die  demselben  entsprechenden  Grenzkohlenwasserstoffe 

Addition  TOB  nodi  zwei  Molekeln  Wasser  gelangt  man  wieder  zu  nahezn  gleichen 
Foraen  des  monokllnen  Systems,  z.  К  ШСР&РО  nnd  МпвОЧШО.  Hieraus 
ersieht  man,  dass  siebt  nnr  die  Cbloride  RCl'SH'O  ibrer  Form  nach  den  Solfaten 
BSQ*  nnd  Fonniaten  BCH'O*  fthnlich  sind,  sondern,  dass  anch  die  Verblndnngen 
dieser  Cbloride  mit  3H*0  und  mit  4НЮ  in  ähnlichen  Formen  erscheinen,  wie  die 
Snlfate  und  Formiate  mit  ЗНЮ  und  4H*0. 

Wenn  allen  diesen  Verbindungen  die  ihnen  gemeinsamen  Elemeate  R  und  0* 
entzogen  werden,  so  bleibt  beim  Ersetzen  von  CI'H*  durch  SO»  und  CH'O»  die 
Form  erhalten.  Unter  den  Metallchloriden  lassen  sich  als  Beispiele  топ  Homöo- 
morphismus  die  hexagonal  krystallisirenden,  wa^rhaltigen  Verbinduugen  des  Cal- 
ciums und  Strontiums  anffihren,  welche  mit  Metalldoppelchloriden  Aehnllchkeit 
zeigen.  Bei  CaCl»6H»0  und  SrCl»6H»0  verhält  sich  die  vertikale  KrystaUaxe  zur 
horizontalen  wie  0,496 : 1  und  wie  0,бОв :  1  und  der  Rhomboederwinkel  beträgt  ІЗЭТ 
nnd  lae^a*,  während  bei  Doppelchloriden  und  Fluoriden,  wie  NiPtCl'6H'0,  MgSnF" 
6НЮ  und  ZnSnF'eH^  und  anderen  das  Verbältniss  der  Axen  gleich  bis 
0,519:1  Ist  nnd  der  Rhomboederwinkel  197°  hls  138°  17'  beträgt  Diese  Beispiele 
ergeben,  dass  die  Bedii^ngen  weide  die  Krystallform  hestinimen.  sich  nicht  nar 
bei  isomorphen  KrsetzuQgen  wiederholen  können,  wenn  die  Anzahl  der  Atome  in 
den  Molekeln  die  gleiche  ist,  sondern  anch  dum,  wenn  diese  Anzahl  verschieden 
ist,  vorausgesetzt,  dass  besondere  Verhältnisse  in  der  Zusammensetzung  vorliegen, 
welche  bis  Jetzt  noch  von  keinem  allgemeinen  Gesichtspunkt  aus  betrachtet  sind. 
Zinkoxyd  ZnO  und  Thonerde  АІЮ^  z.  B.  treten  in  nabezu  gleichen  Formen  auf, 
beide  krystattisiren  im  rhomboedriscben  System  und  der  Winkel,  den  die  Fläche 
der  Pyramide  und  die  Endfläche  bilden,  beträgt  118°?',  respektive  118^49'.  Die 
Thonerde  Al'O^  ist  Ihrer  Krystallform  nach  der  Kieselerde  ähnlich  und  wir  werden 
weiterhin  sehen,  dass  die  Aehnlichkeit  der  Form  mit  der  Aehnllchkeit  einiger  Eigen- 
schaften in  Zusammenbang  steht  Es  läsat  sich  daher  nach  Scberer  in  den  kom- 
plexen Molekeln  von  Kieselerdeverbindangen  zuweilen  SiO'  durch  Al^O'  ersetzen. 
Die  Oxyde  СиЮ,  MgO,  NiO,  Fe'O*,  CeO»  krystallisiren  alle  im  regulären  System, 
ohs^efch  sie  eine  sehr  verschiedene  atomistische  Zusammensetzong  besitzen.  Ma- 
rignac  bewies  die  vollkommene  Aehnlichkeit  der  Krystallformen  топ  K'ZrF'  mit 
CaCO*;  das  KaUomzirkonflnorid  ist  sogar  ebenso,  wie  das  kohlensaure  Caldmn 
dimorph.  Gleichzeitig  ist  dieses  Doppelflaorid  auch  Isomorph  mit  R'NbOF'  und 
R*WO*F',  in  welchen  R  ein  Alkalimetall  bedeutet  Zwischen  CaCO"  nnd  K'ZrF* 
ergibt  sich  eine  Aequivalenz,  denn  K"  ist  mit  Cu,  С  mit  Zr  und  F*  mit  0*  äqui- 
valent; die  beiden  anderen  isomorphen  Salze  bestehen,  abgesehen  vom  gleichen 
Gehalt  an  Alkalimetalt,  einerseits  aus  einer  gleichen  Anzahl  von  Atomen  nnd  zeigen 
andrerseits  ähnliche  Eigenschaften  wie  K^ZrF'. 
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С^н^^+^  sodann  die  Verbindungou  OH'Cl.  CCl*,  SiCl\  SnCl*,  SnOS 
CO',  SiO'  und  eine  ganze  ßeihe  anderer.  Für  die  Form  RX'  sind 
keine  ausschliesslicli  Wasserstoff  enthaltende  Verbindungen  bekannt; 
als  Bepräsent anten  erscheinen  der  Salmiak  und  die  demselben 
entsprechenden  Verbindungen:  NH*(Ofl),  NO*(OH),  C10'(0K), 
sodann  PCIS  POCP  und  and.  Für  die  Form  RX*  sind  gleich&Us 
keine  WasserstoffyrerblDdangen  bekannt,  aber  es  existirt  noch  eine 
Chlorverbindung  WCl'.  Dagegen  sind  viele  Saaerstoffverbindon- 
gen  vorhanden,  unter  denen  SO'  die  bekannteste  ist.  Ferner 
SO'(OH)S  SO'Cl»,  SO»(OH)01,  CrO'  und  andere,  welche  aUe  еіпеті 
Sänre-Ohärakter  besitzen.  Von  den  höheren  Formen  existiren 
überhaupt  nur  Sauerstoffverbindungen  und  Säuren.  Zu  der  Form 
RX^  gehört  die  uns  schon  bekannte  Ueberchlorsänre  G10^(0H)and 


Als  einfachstes  Beispiel  von  Aehnlichkeit  der  Formen  bei  ähnlichen  cbemischea 
Umwandlungen,  ohne  dass  eine  gleiche  atomistische  Zusammensetzung  vorliegt,  kann 
der  längt  bekannte  Isomorpfaismus  der  Verbindungen  des  Kaliums  und  Ammoniums, 
KX  und  NH'X,  dienen.  Es  können  daher  weitwe  Fortschritte  in  der  Lehre  von  der 
Wechselbeziehung  zwischen  Zusammensetzong  und  KrystaUform  erst  dann  geoiadit 
werden,  wenn  systematisch,  nach  einem  bestimmten  Йше  gesammelte  Thatssüchm  in 
genügender  Anzahl  vorliegen  werden.  Der  Anfang  ist  bereits  gemacht  worden,  be- 
sonders durch  die  hervorragenden  Arbeiten  des  Genfer  Gelehrten  Marignac  über  die 
Krystallformen  und  die  Zusammensetzung  zahlreicher  Doppelfluoride  und  durch  die 
Untersuchungen  Wyrubow's  über  Eisencyanide  und  andere  Verbindungen.  Schon 
gegenwärtig  lässt  sich  feststellen,  dass  bei  bestimmten  Aenderungen  in  der  Zusam- 
mensetzung einige  Winkel  beibehalten  werden,  wätirand  andere  bedeutenden  Aen- 
derui^n  unterliegen.  Laurent  führte  den  Begriff  des  Hemfatrplilcaas  ein  (eine  Be- 
nenung,  die  irre  führen  kann),  um  eine  Aehnlichkeit,  die  sich  nur  auf  einige  Winkel 
erstreckt,  zu  bezeichnen  und  den  Begriff  des  Paraawyblsnis,  um  anzuzeigen,  dass  im 
Allgemeinen  nahezu  gleiche,  aber  verschiedenen  Systemen  angebörige  Formen  vor- 
liegen. Der  Flächenwinkel  eines  Rbomboeders  z.  B.  kann  grosser  und  kleiner  als 
90**  sein,  infolge  dessen  spitze  und  stumpfe  Rhomboeder  nahezu  die  Form  eines 
Würfels  annehmen  können.  Die  Pyramidenflächen  des  quadratisch  krystallisirenden 
Hausmannits  ШЮ*  sind  unter  einem  Winkel  von  1 18°  zu  einander  geneigt,  wäbiwid 
der  Magneteisenstein  РѳЮ*,  dw  in  vielen  Beziehungen  dem  Haasmannite  iUuilidi 
ist,  in  regulären  Oktaedern  erscheint,  deren  Fläcbenneiguug  IQSP  38*  beträgt.  Es 
ist  dies  ein  Beispiel  von  Paramorphismus:  die  Systeme  sind  verschieden,  die  Zusam- 
mensetzung ist  ähnlich  und  die  Formen  zeigen  eine  gewisse  AebnIichkeiL  Der 
Hemlmorphismus  ist  an  zahlreichen  Beispielen  von  salzartigeu  und  anderen 
Substitutionen  festgestellt  worden.  Laurent  zeigte  z.  B.  und  Hinze  bestätigte  es 
(1873),  dass  viele  Napbtalinderivate  von  ähnlicher  Zusammensetzung  isomorph  sind. 
Nach  Nickles  (1849)  beträgt  der  Prisntenwinkel  des  schwefelsauren  Glybols  125" 
26'  und  des  salpetersauren  Glykols  126°  95'.  Beim  oxalsauren  Salze  des  Methyl- 
amins ist  der  Prismenwinkel  131°  30*  und  beim  Fluorwasserstofföalze,  das  eine  ganz 
verschiedene  Form  besitzt,  beträgt  der  Winkel  132°.  Groth  suchte  (1870)  allgemein 
festzustellen,  welche  Aenderung  in  der  Form  eintritt,  wenn  der  Wasserstoff  durch 
verschiedene  andere  Elemente  und  Gruppen  ersetzt  wird  und  nannte  die  hierbei 
V(m  ihm  beobachtete  Regelnüssigkeit  Івгійііігчі*.  Die  folgenden  Beispiele  sdlea 
zeigen,  dass  die  Morphotropie  an  den  Hemimorpbismos  Lanrent's  erinnert  Das 
Benzol  СИ'  erscheint  im  rtiombiscben  System,  seine  Azen  veriialten  sich  wie 
0,891 : 1 : 0,799;  in  demselben  Systeme  krystallisiren  das  Phenol  C*H*OH  and  das 
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das  übermangansanre  Kalium.  Bie  Form  ВХ^  ist  sehr  selten,  sie 
kommt  dem  Anhydride  der  Ueberogminmsäure  OsO*  zu.  Die  noch 
komplizirt«ren  Formen,  welche  so  deutlich  in  den  Krystallhydraten, 
den  Doppelsalzen  und  ähnlichen  Verbindungen  hervortreten,  können 
auch  als  eelbstständige  betrachtet  werden^  doch  bei  dem  gegen- 
wärtigen Znstande  unseres  Wissens  ist  es  am  einfachsten,  diese 
Formen  als  Kombinationen  ganzer  Molekeln  aufzufassen,  denen 
keine  DoppelTerbindnngen,  die  ein  Atom  des  Elementes  R  und  meh- 
rere Atome  anderer  Elemente  BX"  enthalten  würden,  entsprechen. 
Die  angeftthrt-en  Formen  erschöpfen  die  möglichen  Fälle  direkter  Atom- 
kombinationen; die  Form  MgS0*7H^0  z.  B.  kann,  ohne  den  ge- 
genwärtig bekannten  Thatsachen  Oewalt  anzuthun,  nicht  direkt 
von  der  Form  MgX"  oder  SX"  abgeleitet  werden,  während  die  Form 
MgSO*  sowol  dem  Typus  der  Magnesiumverbindungen  MgX^,  als 
ancb  dem  der  Schwefelverbindnngen  SO'X'  oder  allgemeiner  SX' 
entspricht,  wo  X'  durch  (OH)'  ersetzt  ist,  wobei  im  letzteren  im 
Hydrozyl  an  Stelle  von  ein  Magnesiumatom  getreten  ist ");  das 
Magnesium  Mg  ersetzt  immer  H'. 


Resorcin  C*H*(OH)',  nur  das  Verhältniss  ёіпег  der  Axen  ist  veräDdert;  beim  Resor- 
cin  ist  es  0,910:  I  :  0,540,  d.  h.  in  der  einen  Richtung  bleibt  die  kr^stalliniscbe 
Vertbeilung  dieselbe,  in  der  anderen  ändert  sie  sich.  Im  rhombischen  System  kry- 
stallisiren  auch  Dinitropbenol,  C'№(NOTOH),  =  0,833 : 1 : 0,753,  Trinitrophenol 
(Pikrinsäure)  =0,937 : 1 :0,974  und  dessen  Kaliumsalz  ~ 0,942: 1 : 1 ,354.  Das  Verhäit- 
nlss  der  beiden  ersteren  Axen  ist  hier  beibehalten,  d.  h.  einige  Winkel  sind  diesel- 
ben geblieben.  Laurent  vergleicht  den  Hemimorphbmns  mit  einem  architektonischen 
Style.  Die  verscbiedenen  gothiscben  Dome  z.  B.  unterscheiden  sich  in  Vielem,  dennodi 
zeigen  sie  eine  gewisse  Aebnlichkeit,  welche  in  der  tiesammtbeit  der  allgemeinen 
TerMItnisse  und  in  einigen  Einzelheiten  zum  Ausdruck  kommt  Offenbar  mass  die 
Molekülarmechanlk,  die  eine  allgemeine  Aufgabe  Шг  mehrere  Zweige  der  Naturfor- 
scfaung  bildet,  viele  fruchtbringende  Folgerungen  von  der  weiteren  Ausarbeitung  der 
Daten  über  die  Aenderungen  erwarten,  welche  in  einer  Krystallform  eintreten,  wenn 
die  Zusammensetznng  des  Körpers  sieb  ändert;  ich  halte  es  daher  für  niitzlicb  die 
Aufinerksamkeit  junger  Gelehrter,  welche  ein  Thema  für  setbstständige  wissenschaft- 
iicbe  Arbeiten  suchen,  auf  das  ausgedehnte  Arbeitsfeld  zu  lenken,  das  die  Unter- 
Bochung  der  Wechselbeziehung  zwischen  Form  und  Zusammensetzung  bie1«t  Die 
geometrische  Regelmässigkeit  und  eigentbümliche  Schönheit  der  Kry Stallbildungen 
üben  einen  gewissen  Reiz  aus  und  verleiten  zur  Anstellung  solcher  Untersucbungen. 

6)  Es  darf  übrigens  nicht  unbemerkt  bleiben,  dass  die  Krystallhydrate  des 
Natriums  öfters  10НЮ  enthalten,  die  des  Magnesiums  6  und  7H»0  dass  die  Pla- 
tindoppelsatze nach  dem  Typus  PtM^X*  zusammengesetzt  sind,  u.  s.  w.  Die 
weitere  Ausarbeitung  der  Daten  über  die  Krystallhydrat«,  Doppelsalze,  Legirungen, 
LÖsangen  und  ähnliche  im  chemischen  Smne  schwache  Yerbinduugen  (d.  h.  solche, 
die  schon  durch  schwache  chemische  Einflüsse  leicht  Aenderungen  erleiden)  würden 
wahrscheinlich  ermöglichen,  dieselben  топ  einem  allgemeinen  Gesichtspunkt  aus  zu 
betrachten.  Gegenwl^tig  werden  diese  Verbindungen  nur  nebenbei  oder  zuiSllig 
erforscht  und  die  Daten,  die  sich  auf  sie  bezieben,  sind  nicht  systematisch  geordnet, 
infolge  dessen  zunächst  noch  keine  allgemeinen  Folgerungen  erwartet  werden  können. 
Noch  vor  Kurzem  zur  Zeit  Gerhardts  wurden  nur  drei  Typen  angenommen:  RX, 
RX'  und  RX";  der  Typus  RX'  wurde  erst  spater  aufgestellt  von  (Cooper,  Кекиіё, 
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Die  vier  niederen  Formen  RX,  BX',  EX'  und  RX*  kommen  bei 
Verbindungen  der  Elemente  sowol  mit  Chlor  und  Sauerstoff,  als  auch 
mit  Wasserstoff  vor,  während  die  vier  höheren  Formen  nur  bei  aol- 
chen den  Charakter  von  Säuren  zeigenden  Verbindungen  erscheinen, 
welche  durch  Chlor,  Sauerstoff  und  ähnliche  Elemente  gebildet  sind. 

Unter  den  Sanerstoffverbindungen  bieten  die  salzbildenden  Oxyde, 
welche  entweder  als  Basen  oder  als  Sftnreanhydride  Salze  bilden 
können,  in  jeder  Beziehung  das  grösste  Interesse.  Manche  Ele- 
mente, wie  z.  B.  Calcium  und  Magnesium  geben  nur  ein  salzbü- 
dendes  Oxyd,  z.  B.  MgO,  welches  der  Form  MgX'  entspricht.  Die 
meisten  Elemente  erscheinen  aber  in  mehreren  Formen.  Das  Kup- 
fer z.  B.  bildet  CuX  und  CaX'  oder  Cu'O  und  CuO.  Wenn  ein 
Element  eine  höhere  Form  BX"  bildet,  so  existiren  meist,  gleich- 
sam infolge  von  Symmetrie,  auch  die  niederen  Formen  RX'~', 
RX""*  und  Überhaupt  solche,  die  sich  von  der  Form  RX"  um  eine 
paare  Anzahl  топ  X  unterscheiden.  Beim  Schwefel  z.  B.  sind  die 
Formen  SX',  SX*  und  SX*  bekannt,  z.B.  SH',  SO»  and  SO*.  Letz- 
tere,  SX",  ist  die  höchste  Form,  dagegen  fehlen  vollständig  die  For- 
men SX'  und  SX'.  Zuweilen  erscheinen  aber  bei  ein  und  demsel- 
ben Elemente  auch  paare  und  nnpaare  Formen.  Beim  Kupfer  und 
Quecksilber  z.  B.  sind,  die  Formen  BX  und  RX'  bekannt. 

Von  den  salzbildenden  Oxyden  sind  bis  jetzt  nur  die  weiter 
unten  angeführten  acht  Formen  bekannt.  Diese  bestimmen  die  mög- 
lichen Verbindungsformen  der  Elemente,  wenn  in  Betracht  gezo- 
gen wird,  dass  ein  Element,  das  in  einer  bestimmten  Form  auf- 
tritt, auch  niedere  Formen  bilden  kann.  Ans  diesem  Grunde  ist 
die  seltene  Form  der  Suboxyde  oder  Quadrantoxyde  (z.  B.  Ag*0} 
nicht  charakteristisch,  denn  ihr  entspricht  immer  eine  höhere  Oxy- 
dationsstufe  und  ihre  Verbindungen  zeichnen  sich  durch  grosse  Un- 


Buüerow  und  and.)  bauptsäcUicb  znr  VeraUgemeinerang  der  Daten  über  die  Kdk- 
lenstoffverbindungen.  Aach  gegenwärtig  begniiften  sieb  nobh  Viele  mit  diesen  TTpeHi 
von  denen  auch  die  höheren  Formen,  z.  B.  RX'  von  RX^  in  derselben  Weise  abge* 
leitet  werden  wie  POCl'  von  PCI*,  unter  der  Annahme,  dass  der  Sauerstoffsich  mit 
dem  Chlor  (wie  in  HCIO)  und  Phosphor  in  unmittelbarer  Verbindung  befindet  Gegen- 
wärtig ist  es  aber  vollkommen  einleuchtend,  dass  durch  die  Formen  RX,  RX',  RX* 
und  RX*  allein  die  Verschiedenartigkeit  der  Erscheinungen  nicht  zum  Ausdruck 
gebracht  werden  kann.  Man  gelangte  zu  dieser  Ueberzeugung,  als  Wurtz  bewiesen 
hatte,  dass  das  Fhosphorpentachlorid  nicht  als  eine  Verbindung  der  Molekeln 
PCI'  -{-  Cl^,  in  welche  es  wol  zerfallen  kann,  sondern  als  eine  ganze  Molekel, 
PCI*,  zu  betrachten  ist,  welche  ebenso  in  Dampfform  übergeht,  wie  PF*  und  SIF*. 
Die  Nothwendigkeit  der  Annahme  noch  höherer  Formen  als  RX"  liegt  gegenwärtig 
noch  nicht  vor,  wird  aber  meiner  Ansicht  später  doch  eintreten.  Einige  Tbatsachen, 
welche  weiterhin  angeführt  sind,  werden  diese  Ansicht  beweisen,  an  dieser  Stelle 
erwähne  idi  nur  die  folgende.  Die  Oxiüsäare  С*НЮ^  bildet  nämlich  ein  Krjstallbr- 
drat  mit  2H'0  welches  auf  den  Typus  CH*  oder  speziell  auf  den  Aedumtypus  C*H*, 
wo  alle  Wasseratoffatome  durch  den  Wasserrest  ersetzt  sind:  С«НЧ)«2НЧ)=С^0НЛ 
nicht  nur  zurückgeführt  werden  kann,  sondern  anch  zurückgeführt  werden  muss. 
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beständig'keit  aus,  indem  sie  leicht  in  den  einfachen  Körper  und 
die  höhere  Form  zerfaUen  (z.  B.  Ag*0=2Äg+Ag'0).  Viele  Ele- 
mente bilden  ansserdem  TJebergangsformen,  intermediäre  Oxyde, 
welche,  wie  N"0*,  in  die  niedere  und  höhere  Form  zerfallen  kön- 
nen. Das  Eisen  z.  B.  bildet  den  Magneteisenstein  (Eisenhammer- 
schlag)  Fe"0*r  welcher  in  jeder  Beziehung  (seinen  Reaktionen  nach) 
als  eine  Verbbdnng  des  OxydolsFeOmitdem  Oxyde  Fe'O^  erscheint. 
Die  selbstständigen  mehr  oder  weniger  beständigen  Verbindungen 
«ntsprechen  den  folgenden  acht  Formen: 

•  В*0,  Salze  EX,  Hydrate  R(OH).  Meistens  Basen  wie:  K'O,  Na'O, 
Hg'O,  Ag'O,  Cu'O;  wenn  sanre  Oxyde  dieser  Form  existiren, 
so  sind  sie  sehr  selten,  entstehen  nur  mit  Elementen  von 
ausgeprägten  Säurecharakterund  besitzen  trotzdem  nur  schwach 
sanre  Eigenschaften,  z.  B.  Ol'O* 

ВЧ)'  oder  RO,  Salze  RX',  Hydrate  R(OH)S  einfachste  basische 
Salze  R4)X^  oder  R{OH)X.  Gleichfalls  fast  ausschliessUch 
Basen,  aber  mit  schwächer  entwickelten  basischen  Eigen- 
schaften, als  in  der  vorHergehenden  Form,  z.  В.:  OaO,  MgO, 
BaO,  PbO,  FeO,  MnO  u.  s.  w. 

B'O',  Salze  RX\  Hydrate  R(OH)',  RO(OH),  einfachste  basische 
Salze  ROX,  R(OH)X».  Wenig  energische  Basen  z.  B.  А1Ю', 
РеЮ^  Т1Ю>,  ЗЬЮ%  die  sauren  Eigenschaften  gleichfalls  wenig 
entwickelt,  z.  B.  in  B'O',  aber  bei  den  Metalloiden  schon 
ausgesprochene  Säuren,  z.  B.  P(OH)'. 

ЕЮ*  oder  ROS  Salze  RX'  oder  ROX',  Hydrate  R(OH)S  RO(OH)\ 
Selten  (schwache)  Basen,  wie  ZrO',  PtO',  meist  saure  Oxyde, 
aber  die  sauren  Eigenschaften  im  Allgemeinen  noch  schwach 
hervortretend,  wie  bei  CO*,  SO*,  SnO*.  In  dieser,  der  vorherge- 
henden und  der  folgenden  Form  erscheinen  viele  intermediäre 
Oxyde. 

E^O^,  Salze  hauptsächlich  von  der  Znsammensetzung  ROX^,  RO'X. 
RO(HO)^  RO'(OH},  selten  RX^  Der  basische  Charakter  schwach 
(X — ein  einfaches  oder  zusammengesetztes  Halogen,  z.  B.  NO', 
Gl),  der  saure  vorherrschend,  wie  in  N^O*,  P"0*,  CPO*,  dann 
X=OH,  OK,  z.  B.  NO»(KO). 

E'O*  oder  RO',  Salze  und  Hydrate  raeist  RO'X,  RO'(OH)^  Die 
Oxyde  von  saurem  Charakter,  wie  SO',  CrO%  MnO*.  Basische 
Eigenschaften  selten  und  schwach  entwickelt,  wie  in  UO'. 

E»0',  Salze  RO'X,  Hydrate  RO'(OH),  saure  Oxyde  z.  B.  СІЮ', 
Mn'O'.  Die  basischen  Eigenschaften  ebenso  wenig  entwickelt, 
wie  die  sanren  in  den  Oxyden  R'O. 

E'O'  oder  RO*.  Sehr  seltene  Form,  nur  in  OsO*  und  RuO*  bekannt. 
Aus  dem  Umstände,  dass  die  Säurehydrate  und  Salze  in  deren 

Zusammensetzung  ein  Atom  eines  Elementes  eingeht,  in  allen  hö- 
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heren  Formen  nicht  mehr  als  vier  Atome  Sauerstoff  enthalten,  wie  auch 
die  höchste  Oxydfonn  RO*,  lässt  sich  ersehen,  dass  die  Entstehung 
der  salzbildenden  Ofxyde  dnrch  eine  bestimmte  allgemeine  ürsache 
beeinflnsst  wird,  welche  wol  am  einfachsten  in  den  Grundeigen- 
schaften des  Sauerstoffs  zu  suchen  ist.  Das  Hydrjit  des  Oxyds  RO* 
ist  in  der  höchsten  Form  R0'2H'0=RH*0*=R(H0)*.   Diese  Zu- 
sammensetzung besitzen  z.  6.  das  Kieselerdehydrat  und  die  dem- 
selben entsprechenden  Salze  Si(MO)*  (die  Monosilikate).  Das  Oxyd 
E'O»   entspricht    dem  Hydrate  RЮ*ЗH^O=2RHЮ*=2RO(OH)^ 
dessen  Form  z.  B.  die  Ortbophosphorsftore  PH'O*  besitzt.  Вая 
Hydrat  des  Oxyds  RO*  ist  R0^'0=RH-0*=R040H)';  hierher 
gehört  z.  B.  die  Schwefelsäure.  Das  RЮ'  entsprechende  Hydrat 
ist  augenscheinlich  RH0*=R0X0H);  diese  Form  kommt  z.  B.  der 
üebercblorsäure  zu.  Ausser  dem  Gehalte  an  0*  ist  hier  noch  zu 
berttcksichtigen,  dass  die  Menge  des  Wasserstoffs  in  Hydrate  gleich  dem 
Gehalte  an  Wasserstoff  in  der  Wasserstoffverbindung  ist.    Das  Silicium 
z.  B.  bildet  SiH'  und  SiH'O*,  der  Phosphor  PH'  und  PH»0',  der 
Schwefel  SH'  und  SH'O*.  das  Chlor  CIH  und  СШ0*.    Wenn  dies 
auch  keine  Erklärung  ergibt,  so  führt  es  wenigstens  zu  einem  har- 
monischen und  allgemeinen  System  durch  die  Znsammen&ssung: 
dass  die  Elemente  sich  mit  einer  desto  grösseren  Sauerstoffmenge  verbin- 
den,  je  weniger  Wasserstoff  sie  binden  können    Da  diese  Gesetzmäs- 
sigkeit den  SchlOssel  zum  Terstftndnies  aller  weiteren  Folgerun- 
gen   enthält,  so   geben  wir  derselben  eine  allgemeinere  Formuli- 
mng.  Wenn  ein  Element  R  die  Wasserstoffverbindungen  RH"  bil- 
det, so  ist  das  Hydrat  seines  höchsten  Oxydes  RH"0*  und  das 
höchste  Oxyd  enthält  daher  2RH''0*— nH'0=R'0^-».  Das  Chlor  z. 
B.  bildet  CIH,  das  Hydrat  GIHO*  und  das  höchste  Oxyd  01*0'. 
Der  Kohlenstoff:  CH*  und  CO';  diesen  letzteren  analog  sind  auch 
SiH*  und  SiO»,  die  höchsten  Verbindungen  des  Silicinms  mit  Was- 
serstoff und  Sauerstoff.  Die  Mengen  des  Sauerstoffs  und  Wasser- 
stofis  sind  hier  äquivalent.  Der  Stickstoff  verbindet  sich  mit  einer 
grösseren  Menge  Sauerstoff  zu  NЮ*,  dafür  aber  mit  einer  gerin- 
geren Men^re  Wasserstoff  zu  NH^  Die  Summe  der  Aequivalenie 
Wasserstoff  und  Sauerstoffe  die  mit  einem  Atom  Stickstoff  in  des- 
sen höchsten  Formen  in  Verbindung  sind,  betrügt  wie  immer  acht. 
Ebendasselbe  ist  auch  bei  den  anderen  sich  mit  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  verbindenden  Elementen  der  Fall.  Der  Schwefel  z.  B. 
bildet  SO^,  folglich  kommen  auf  ein  Atom  Schwefel  sechs  Aeqni- 
Talente  Sauerstoff  und  SH'  enthält  zwei  Aequivalente  Wasserstoff. 
Die  Summe  ist  wieder  gleich  acht.  Dasselbe  ergibt  sich  auch  aus 
dem  Verhältniss  von  Cl'O^  und  CIH.  Es  zeigt  dies,  dass  die  Fä- 
higkeit der  Elemente  zur  Vereinigung  mit  anderen  Elementen,  die 
so  verschiedenartig  wie  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sind,  einer  allge- 
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meinen  Gesetzmässigkeit  nnterliegt,  welche  in  dem  System  der  Ele- 
mente ihre  Formulirung  findet  ^). 

Ans  dem  Vorhergehenden  ersieht  man  nicht  nur  die  Regelmäs- 
sigkeit und  Einfachheit,  denen  die  Bildung  und  die  Eigenschaften 
der  Oxyde  nnd  überhaupt  aller  Verbindungen  der  Elemente  unter- 
liegen, sondern  man  erhält  auch  ein  neues,  sicheres  Mittel  zur 
Erkennung  der  Aehnlicfakeit  der  Elemente  unter  einander.  Aehn- 
Uche  Elemente  geben  ähnliche  Verbindnngsformen,  sowol  höhere, 
als  auch  niedere.  Wenn  CO'  und  SO'  sowol  ihren  physikalischen, 
als  auch  chemischen  Eigenschaften  nach  sehr  ähnliche  Gase  sind, 
80  liegt  die  Ursache  dieses  nicht  in  der  Aehnlicbkeit  des  Schwe- 
fels mit  dem  Kohlenstoffe,  sondern  in  der  Identität  der  Verbin- 
dongsform  RX*,  in  welcher  beide  Oxyde  erscheinen  und  in  dem 
Einflnss  der  relativ  grossen  Menge  Sauerstoff,  den  derselbe  immer 
auf  die  Eigenschaften  seiner  Verbindungen  ausübt,  Dass  zwischen 
dem  Kohlenstoffe  und  Schwefel  in  der  That  nur  eine  geringe  Aehn- 
licbkeit besteht,  ergibt  sich  nicht  allein  daraus,  dass  CO'  die 
höchste  Oxyäatiomform  des  Kohlenstoffs  ist,  während  SO'  sich 
weiter  zu  SO^  oxydiren  kann,  sondern  aach  aus  allen  anderen 
Verbindungen  dieser  Element«,  z,  B.  SH*  und  CH',  8СГ  nnd  CGI*, 
welche  weder  ihrer  Form,  noch  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  einander  ähnlich  sind.  Am  deutlichsten  offenbart  sich  die 
Unähnlichkeit  zwischen  0  und  8  in  der  verschiedenen  Zusammen- 
setzung ihrer  höchsten  Oxydationsstufen:  00^  beim  Kohlenstoff  nnd 
SO'  beim  Schwefel.  Bei  den  einander  ähnlichen  Halogenen  sind 
sowol  die  niederen,  als  auch  die  höheren  Verbindungsformen  ein  und 
dieselben;  desgleichen  bei  den  Alkalimetallen  und  den  Erdalkalime- 
tallen. Schon  seit  Langem  sind  mehrere  Gruppen  ähnlicher  Metalle 


7)  Den  Oxyden  von  der  Form  der  Suboxyde  R'O  entsprechen  der  Aequivalenz 
nach  die  Wasserstoffrerbindungen  R*H.  Solche  Verbindongen  bilden  Palladium, 
Natrium  und  Kalium;  es  ist  nun  bemerkenswerth,  dass  diese  Elemente  in  dem  pe- 
riodischen System  einander  nahe  stehen  und  dass  in  den  Gruppen,  in  welchen  die 
Wasserstoffverbindongen  R'H  erscbeinen,  auch  die  Qoadrantoxyde  R*0  auftreten. 

Um  die  Darlegung  des  Gegenstandes  nicht  zu  kompliziren,  berühre  idi  hier  das 
VerhältDiss  der  Hythate  zu  den  Oxyden  und  das  der  Oxyde  zu  einander  nur  in 
allgemeinen  Umrissen.  Den  Begriff  der  Orthosäuren  und  der  normalen  Sänren  z.  B. 
werde  ich  bei  der  Phosphorsäure  und  der  phosphorigen  Säure  entwldceln. 

Da  bei  der  weiteren  Auseinandersetzung  des  periodischen  Gesetzes  nur  die 
Oxyde,  welche  Salze  bilden,  in  Betracht  gezogen  werden,  eo  theile  ich  an  dieser 
Stelle  folgende  sich  auf  die  Hyperoxyde  beziehende  Angaben  mit  Von  Myperaxydei, 
die  dem  Wasserstoffhyperoxyd  entsprechen,  sind  bis  jetzt  die  folgenden  bekannt: 
■=0*,  Hi'O»,  tmt\t  ilWt),K»0*,  К'Г,  CtO«,  ТЮ»,  Crt4t)W'e»,  вгО»,  А|Ч«,  CiO»,  СіЧ', 
ВіІР  щяі  ио*.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  weiteren  Untersuchungen  noch  andere 
Hyperoxyde  entdeckt  werden.  An  den  gegenwärtig  bekannten  läset  sich  die  Periodi- 
хіШ  verfolgen,  denn  Hyperoxyde  bilden  die  Elemente  der  1-sten  Gruppe  (Li  ausge- 
Donunen),  weldie  R'O  geben,  und  sodann  die  Elemente  der  Vl-ten  Gruppe,  welche 
dazu  besonders  geneigt  zu  sein  scheinen. 
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bekannt:  Analoga  besitzen  z.  B.  der  Sauerstoff,  Stickstoff,  Koh- 
lenstoff und  andere  Elemente,  deren  Gruppen  noch  treiterhin  be- 
trachtet werden  sollen.  Bei  dieser  Betrachtung  tauchen  aber  un- 
willkührlich  die  Fragen  auf:  was  denn  die  Ursache  dieser  Aehn- 
lichkeit  ist  und  wie  sich  diese  Gruppen  zu  einander  verhalten? 
Wenn  diese  Fragen  nicht  beantwortet  werden,  so  kann  man  bei 
der  Zusammenstellung  der  Gruppen  leicht  irre  gehen,  da  die  Be- 
griffe in  Bezug  auf  den  Grad  der  Aehnlichkeit  immer  relativ  sein 
werden  und  weder  scharf  begrenzt  noch  genau  definirt  werden 
können.  Das  Lithium  z.  B.  ist  in  einer  Beziehung  dem  £alium 
&hnlich,  in  anderen  wieder  dem  Magnesium;  das  Beryllium  ähnelt 
dem  Aluminium  und  dem  Magnesium.  Das  Thallium  zeigt,  wie  schon 
bei  seiner  Entdeckung  festgestellt  wurde,  viel  Aehnlichkeit  mit  dem 
Blei  und  Quecksilber,  aber  es  besitzt  auch  Eigenschaften,  die  dem 
Lithium  und  Ealium  zukommen.  Wenn  kein  Maass  angelegt  werden 
kann,  so  ist  man  natürlich  gezwungen,  sich  mit  Annäherungen  und 
ZoBammenstellungen  zu  begnügen,  welche  nicht  auf  scharfen  und 
genauen,  sondern  nur  scheinbaren  Merkmalen  beruhen.  Aber  die 
Elemente  besitzen  eine  genau  messbare  und  keinem  Zweifel  unter- 
liegende Eigenschaft,  welche  in  ihrem  Atomgewichte  zum  Aus- 
druck kommt.  Die  Grösse  desselben  zeigt  die  relative  Masse  des 
Atoms  an  oder, — um  den  Begriff  des  Atoms  zu  vermeiden,  —  das 
Verhältniss  zwischen  den  Massen,  weiche  die  chemisch  selbstän- 
digen Individuen  oder  Elemente  bilden.  Dem  Sinne  aller  unserer 
physikalisch-chemischen  Kentnisse  nach  ist  aber  die  Masse  einer 
Substanz  eben  die  Eigenschaft,  von  welcher  alle  anderen  Eigen- 
schaften der  Materie  abhängen  müssen,  denn  sie  werden  durch  die- 
selben Bedingungen  und  Kräfte  bestimmt,  welche  sich  in  dem  Ge- 
wicht eines  Körpers  offenbaren;  das  Gewicht  ist  aber  der  Masse 
der  Substanz  direkt  proportional.  Es  ist  daher  am  natürlichsten, 
nach  einer  Abhängigkeit  zwischen  den  Eigenscliaften  und  Aehnlich- 
keiten  einerseits  nnd  den  Atomgewichten  der  Elemente  anderer- 
seits zu  suchen. 

Es  ist  dies  der  Grundgedanke,  der  zur  Anordnung  aller  Elemente 
nach  der  Grösse  ihres  Atomgewichtes  zwingt.  Hierbei  fällt  es  aber  so- 
fort in  die  Angen,  dass  sich  die  Eigenschaften  in  den  Perioden 
der  Elemente  wiederholen.  Die  Beispiele  sind  uns  schön  bekannt: 
F=19;         01=35,5;         Br:=80;  J=127. 
Na=23;        K=39;  ßbi=85;  Cs=133. 

Mg=24;       Ca =40;  Sr=87;  Barrl37. 

Diese  drei  Gruppen  offenbaren  das  Wesen  der  Sache.  Die  Halo- 
gene besitzen  ein  kleineres  Atomgewicht  als  die  Alkalimetalle, 
deren  Atomgewichte  wieder  kleiner  als  die  der  Erdalkalimetalle 
sind.  Wenn  daher  alle  Elemente  nach  der  Grösse  Ihres  Atomgewichts 
geordnet  werden,  so  ergibt  sich  eine  periodische  Wiederholung  der  Ei- 
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genschaften.  ВшчіЬ  das  Gesetz  der  Periodizität  wird  dies  folgendermaasen 
zom  Ausdmck  gebracht:  die  Eigenschaflen  der  einfachen  Körper, 
ioie  auch  die  Formen  und  Mgenschaften  der  Verbindungen  der 
Elemente  befinden  sich  in  einer  periodischen  Abhängigkeit  (oder 
bilden,  algebraisch  ausgedrückt  eine  periodische  Funktion)  von  der 
Grösse  des  Atomgewichts  der  Elemente  •).  Nach  diesem  Gesetze 
ist  das  periodische  System  der  Elemente  aufgestellt  worden  (vergl.  die 

8)  In  der  Form,  welche  ich  hier  dem  periodischen  Gesetz  und  dem  periodischen 
System  der  Elemente  gegeben  habe,  ist  dassdbe  auch  in  der  ersten  Auflage  die- 
ses Werkes  erschienen,  ^  ich  tm  Jahre  1P68  begonnen  nnd  1871  beendet  hatte. 
Um  die  Gesammtheit  unserer  Kenntnisse  Aber  die  Elemente  auseinandersetzen  zu 
können,  habe  ich  mich  in  das  Verhalten  derselben  zu  einander  viel  hineindenkeD 
müssen.  Anfangs  1869  schickte  ich  vielen  Chemikern  einen  besoodereo  Abdruck 
meines:  Versuches  zu  einem  System  der  Elemente  auf  Grund  ihres  Atonige- 
toichts  und  ihrer  chemischen  Aehnlichkeit^  zu  und  in  der  März-Sitzuog  des 
Jahres  1869  machte  ich  der  «Rassischen  Chemischen  Geseiischaft  ain  St.  Petersburg 
eine  Mittheilung  «  Heber  die  Korrelation  der  Eigenschaften  mit  dem  Atomge- 
wicht der  Elementelt.  Das  in  dieser  Abhandlung  Mitgetheüte  ist  folgeadermassen 
resiimirt:  1)  Die  nach  der  Grösse  ihres  Atomgewichts  geordneten  Elemente  zeigen 
eine  deutliche  Periodizität  der  Eigenschaften.  3)  Elemente,  die  ia  ihrem  chemischen 
Verhalten  ähnlich  sind,  besitzen  entweder  einander  nahe  kommende  Atomgewichte 
(Pt,  Jr,  Os)  oder  stetig  und  gleichförmig  zunehmende  (K.  Rh,  .Cs).  3)  Die  Anord- 
nung der  Elemente  oder  ihrer  Gruppen  nach  der  Grösse  des  Atomgewichts  entr 
sinicbt  ihrer  sogenannten  Werthigkeit.  4)  Die  in  der  Katur  am  meisten 
Terbreiteten  Elemente  besiuen  ein  geringes  Atomgewicht  und  aUeiElemente  mit  ge- 
ringem Atomgewichte  charakterisiren  sich  durch  scharf  hervortretende  Eigenschaf- 
ten; dieselben  sind  daher  typische  Elemente,  .5)  Die  Grösse  des  Atomgewichts 
bestimmt  den  Charakter  eines  Elementes.  6)  Es  ist  zn  erwarten,  das  noch  viele 
imbekannte  einfache  Körper  eotdeckt  werden,  z.  B.  dem  AI  und  Si  ähnliche 
Elemente  mit  einem  Atomgewicht  von  65—75. 7)  Die  Grösse  des  Atomgewichtes  eines 
Elementes  kann  zuweilen  einer  Korrektur  unterworfen  werden,  wenn  Aualoga  des- 
selben bekannt  sind.  Das  Atomgewicht  des  Те  z.  B.  muss  nicht  138,  sondern  123—126 
betragen.  8)  Manche  Analogien  der  Elemente  lassen  sich  nach  der  Grösse  ihres 
Atomgewichtes  entdecken. 

Diese  Zeilen  enthalten  Alles,  was  die  periodische  Gesetzmässigkeit  betrifft. 
IMe  darauf  folgenden  Abhandlungen  (1870^73)  aber  denselben  Gegenstand  (z.  B. 
die  Mittheilungen  in  der  Russischen  chemischen  Gesellschaft,  auf  dem  Naturforscher- 
Kongress  in  Moskau,  in  der  St  Petersbuiger  Akademie  der  Wissenschaften  und  in 
Liehig's  Annalen)  enthalten  nur  Anwendungen  der  angefilhrten  Aufstellungen,  wel- 
che späterhin  ihre  Bestätigungen  fanden  und  zwar  durch  die  Arbeiten  Roscoe's, 
Camelley's,  Thorpe's  und  anderer  in  England,  durch  Rammeisberg  (in  Bezug  auf 
das  Cerium  und  Uran),  L.  Meyer  (in  Bezug  auf  das  spezifische  Volum  der  Elemente), 
Zimmermann  (in  Bezug  auf  df^  Uran),  sodann  hauptsächlich  durch  Cl.  Winklet  (der 
das  Germanium  entdeckte  und  dessen  Identität  mit  dem  Eka-Siltcium  zeigte)  und 
Andere  in  Deutschland,  durch  Lecoq  de  Boisbaudrau  (der  das  Gallium  =Eka- Alu- 
minium entdeckte)  in  Frankreich,  durch  Cleve  (in  Bezug  auf  die  Atomgewichte  der 
Ceritmetalle),  Nilson  (den  Entdecker  des  Scandiums=Eka-Bor)  und  Nilson  und 
Pettersson  (welche  die  Dampfdichte  des  BeCl^  bestimmten)  in  Schweden  und  durch 
Brauner  (der  das  Ce  untersuchte  und  das  Atomgewicht  des  Fe  =  125  bestimmte) 
in  Oesterreich. 

Ich  halte  es  Für  nothwendig  mitzuthellen,  dass  ich  bei  der  Aufstellung  des  pe- 
rlodischen  Systems  der  Elemente  die  früheren  Arbeiten  von  Dumas,  Gladstone, 
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nebenstehende  Tabelle).  Die  Element«  sind  nach  ihrem  Atomge- 
wicht unter  Berücksichtigung  der  8  Formen  der  Oxyde  geord- 
net, welche  wir  auf  den  vorhergehenden  Seiten  betrachtet  ha- 
ben: die  1-ste  Gruppe  bilden  die  Elemente,  deren  höchste  Oxyd& 
B'O  und  deren  Salze  folglich  smd;  zur  2-ten  Gruppe  gehö- 
ren die  Elemente,  welche  die  höchste  Oxydationsstnfe  ЕЮ*  oder 
HO  geben;  zur  3-ten,  die  ЕЮ'  bilden  u.  s.  w.  Gleichzei- 
tig befinden  sich  aber  die  Elemente  aller  Gruppen,  die  ibren 
Atomgewichte  nach  einander  am  nächsten  kommen,  in  Eeihen,  de- 
ren im  Ganzen  12  sind.  Die  paaren  und  unfiaaren  Eeihen  der  ein- 
zelnen Gmppen  bilden  dieselben  Formen,  unterscheiden  sich  aber 
in  ihren  Eigenschaften,  sö  dass  zwei  neben  einander  stehende 
EeiheUf  eine  paare  und  eineunpaare,  z.  B.  die  4-te  nnd5-teEeihe 
eine  Periode  bilden.  Es  bilden  folglich  die  Elemente  der  4-ten,6-ten, 

8-  ten,  10-ten  und  12-ten  Eeihe  oder  die  der  3-ten,  5-ten,  7-ten, 

9-  ten  und  Il  ten  Eeihe  Analoga.  Solche  analoge  Elemente  sind 
die  Halogene,  die  Alkalimetalle  und  andere.  Zwei  neben  einander 
stehende  Eeihen,  eine  paare  und  eine  unpaare,  bilden  auf  diese 
Weise  eine  grosse  Periode.  Die  Perioden  beginnen  mit  den  Alkalime- 
tallen und  schliessenmitdenHaJogenenab.  Die  Elemente  der  beiden 
ersten  Gmppen,  deren  Atomgewicht«  die  kleinsten  sind,  besitzen 

Pettenkofer,  Kremers  uod  Lenssen  Über  die  Atomgewichte  ähnlicher  Elemente  Ьѳ- 
BQtzt  habe,  dass  mir  аізег  die  den  meinigen  rorhergegaogenen  Arbeiten  топ  de 

Chancourtois  in  Frankreich  (Vis  telJurique  oder  die  Spirale  der  Еіешепіе  nach 
ihren  Eigenschaften  und  Aeqnivalenten)  und  von  J.  Newlands  in  England  (Ѵлш 
Ol  octaves,  nach  welchem  z.  B.  H,  F,  Cl,  Cr,  Br,  Pd,  J,  Pt  die  erste  und  0,  S,  Fe, 
Se,  Ru,  Fe,  Au,  Th  die  zweite  Oktave  bilden),  in  welchen  einige  Keime  des  perio- 
dischen Gesetzes  zu  sehen  sind,  unbekannt  waren.  Was  die  Untersuchungen  von 
Professor  Lothar  Meyer  in  Bezug  auf  das  periodische  Gesetz  betrifft,  so  ist  es 
(Anm.  12  und  13  dieses  Kap.)  nach  der  Untersuchungs-Methode  seiner  ersten  Ab- 
handlung (Lieb.  Ann.  Suppl.  VII.  1870  pag.  354)  zu  urtheilen,  in  welcher  er  gleich 
Anfangs  ein  Referat  meiner  oben  angeführten  Untersuchung  aus  dem  Jabre  t8t>9 
zitirt,  augenscheinlich,  dass  er  das  periodische  Gesetz  in  der  Form  angenommen  hat, 
in  welcher  ich  dasselbe  autgestellt  hatte. 

Zum  Schlüsse  dieser  historischen  Bemerkung  halte  ich  es  für  nützlich,  durauf 
hinzuweisen,  dass  kein  einziges  von  den  alli{em«n  giltfgen  Natargesetzen  anf 
einmal  begründet  worden  ist;  immer  sind  der  Feststellung  derselben  Andeutongm 
voraus  gegangen.  Die  Anerkennung  eines  Gesetzes  erfolgt  jedoch  nicht,  wenn  es 
seiner  ganzen  Bedeutung  nach  vollständig  begriffen,  sondern  erst  wenn  es  durch  den 
Versuch  bestätigt  wird,  denn  die  Naturforscher  müssen  den  Versuch  als  höchste 
Instanz  zur  Entscheidung  ihrer  Kombinationen  und  Ansichten  betrachten.  Daher 
sehe  ich,  meinerseits,  in  Roscoe,  de  Boisbaudran,  Nilson,  Winkler,  Brauner,  Carael- 
ley,  Thorpe  und  Anderen,  welche  die  Anwendbarkeit  des  periodischen  Gesetzes  io 
der  chemischen  Wirklichkeit  bewiesen  haben,  die  wahren  B^ünder  des  periodischen 
Gesetzes,  zu  dessen  weiterer  Entwickelung  neue  Kräfte  erwartet  werden  mljssen. 
Die  bereits  vorliegenden  Versuche,  deren  in  den  folgenden  Anmerkungen  Erwähnung 
geschehen  wird,  können  gegenwärtig  noch  nicht  als  solche  angesehen  werden,  die 
ii^end  welche  Aufklärung  in  die  Fragen  bringen,  welche  beim  Studium  dieses 
Gesetzes  unwillkUhrlich  anftaachen. 
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gerade  infolge  dieses  Umstandes  °),  neben  den  gemeinschaftlichen 
Eigenschaften  der  Qruppe,  auch  viele  selbstständige  Eigenschaften. 
Das  Flnor  z.  B.  unterscheidet  sich  in  Vielem  von  den  anderen 
Halogenen,  das  Lithium  von  den  übrigen  Alkalimetallen  u.  s.  w. 
Die  Elemente  mit  dem  kleinsten  Atomgewicht  kann  man  als  typi- 
sche Elemente  betrachten;  zu  denselben  gehören: 

H. 

Li.  Be.  B.  C.  N.  0.  F. 
Na.  Mg  

In  der  vorliegenden  Tabelle  sbd  alle  übrigen  Elemente  nicht 
nach  Gruppen  und  Reihen,  sondern  nach  Perioden  geordnet: 

Paare  Reihen.   Mg.Al.Si.  P.    S.  CI. 

K.  Ca.  Sc.  Ti.  V.  Cr.  Mu.  Fe.  Co.  N1  Cu.  Zu.  Ca.  Ge.  As.  Se.  Br. 

Rb.Sr.  Y.   Zt.  Nb.Mo.  ~   En.  ßh.  Pd.Ag.Cd.In.  Sn.  Sb.  Те.  J. 

Ca.  Ba.  La  Ce.  Di?  —  —    —  —  

—  —  Yb.  —  Ta.W.  —   Os.  Ir.  Ft.  Au.Hg.Tl.Pb.Bi.  

—   —  Th.  —  и  Unpaare  Leihen. 

T7m  in  das  Wesen  der  Sache  einzudringen,  mnss  im  Aage  behal- 
ten werden,  dass  hier  in  jeder  Zeile  das  Atomgewicht  der  Ele- 
mente allmählich  zunimmt;  in  der  zweiten  Zeile  z.  B.  steigt  es 
von  K=39  bis  auf  Br=80,  (welches  das  17-te  Element  ist), 
die  zwischenliegenden  Elementen  haben  ein  топ  39  bis  auf  80 
steigendes  Atomgewicht. 

Denselben  Grad  von  Aehnlichkeit,  den  wir  zwischen  K,  Rb  und 
Cs  oder  Cl,  Br  und  J  oder  Ca,  Sr  und  Ba  angetroffen  haben,  finden 
wir  auch  zwischen  den  Elementen  der  anderen  vertikalen  Kolumnen. 
Zn,  Cd  und  Hg  z.  B.  sind  die  nächsten  Analoga  des  Magnesiums, 
welche  wir  im  nächsten  Kapitel  betrachten  werden.  Die  übrigen 
Elemente  sind  weiterhin  (im  vorliegenden  Buche)  gleichfalls  nach 
dem  periodischen  Systeme  vertheilt  und  beschrieben.  Die  Anord- 
nung der  Elemente  nach  Gruppen,  Reihen  und  Perioden  zeigen  die 
beigegebenen  Tabellen.  Dm  den  Sachverhalt  richtig  aufzn&ssen  ist  es 
von  grosser  Wichtigkeit  sofort  die  Einsicht  zu  erlangen  *°),  dass 


9)  In  analoger  Weise  zeigen  in  der  Reibe  der  Homologen  organischer  Ver- 
bindungen (vrgl.  Kap.  8)  die  ersten  Glieder,  die  аш  wenigsten  Kohlenstoff  enthal- 
ten, trotzdem  sie  die  allgemeinen  EigenschfUften  aller  Homologen  besitzen,  ішшѳг 
aach  einige  scbärfer  hervortretende  Eigenheiten. 

10)  Ausser  der  Anordnung  der  Elemente:  a)  in  aoFstelgender  Ordnung  oach 
der  Grtese  ihres  Atomgewichts,  unter  Angabe  ihrer  Analogien  durch  Bezeichnung 
dieser  oder  jener  Elgensdiaften  sowol  der  Elemente  (z.  B.  ihrer  Fähigkeit  zur 
Bildnag  dieser  oder  jener  Terbindungsformen),  als  auch  der  einfachen  Körper  und 
der  entsprecbenden  zusammengesetzten  Körper  (vergl.  die  beigegebene  Tabelle); 
b)  nach  Perioden  (vergleiche  die  erste  Tabelle)  und  c)  nach  Gruppen  and  Reiben  oder 
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jede  Anordnung  der  Elemente  nach  ihrem  Ätom^wichte  ün  We- 
sentlichen ein  und  dieselbe  Abhängigkeit  —  die  Periodizität  der  Eigen- 
kleinen  Perioden  (zweite  Tabelle)—  sind  mir  noch  die  folgenden  MeUioden  bekaimt, 
durch  weiche  die  periodische  Abhängigkeit  der  Elonente  zum  Ausdruck  (^bradit 
wird.  1)  In  einer  Ebene  nach  гесМыгіпЫідеп  Koordinatenaxen.  Auf  der 
Abszissenaxe  werden  die  Atomgewichte  aofgetrag«!,  während  die  Ordbiaten 
Eigenschaften  bezeichnen,  z.  B.  die  spezifischen  Volome  oder  Scbmelztempe- 
ratoren.  Diese  sonst  anschauliche  Metfiode  Metet  den  theoretischen  Nacfatbeil. 
dass  sie  gar  nicht  auf  die  Existenz  einer  begrenzten  und  bestimmten  Anzahl  топ 
Elementen  in  jeder  Periode  hinweist  Ans  derselben,  folgt  z.  B.  keineswegs,  dass 
zwischen  Mg  und  AI  nicht  noch  ein  Element  mit  dem  Atomgewicht  von  etwa  25,  dem 
Ätomvolumea  13  und  überhaupt  mit  mittleren  Eigenschaften  (in  Bezug  auf  Mg  und 
AI)  existiren  kann.  Das  wahre  periodische  Gesetz  entspricht  nicht  einer  stetigen 
Aendemng  der  Eigenschaften,  die  zugleich  mit  einer  stetigen  Aenderung  des  Atom- 
gewichts vor  sich  geht,  d.  h.  es  drückt  keine  kontinuirliche  Funktion  aus,  son- 
dern eine  unterbrochene  (nicht  fortlaufende)  und  multiple,  da  es  ein  rein  chemi- 
sches Gesetz  ist,  das  топ  den  BegriSen  der  Atome  and  Molekeln  ausgeht,  die  steh 
in  multiplen  Verhältnissen  mit  einander  verbinden;  als  ein  solches  Gesetz  stützt  es 
sich  vor  AUem  auf  die  7erhindungsform«i,  die  nicht  zahlreich  und  iMitbmeüsch 
einfach  sind  and  sich  wtederAoIen,  ohne  stetige  Ueber^&nge  zu  ze^n;  daher 
befindet  sich  in  jeder  Periode  nnr  eine  bestimmte  Anzahl  топ  Gliedern.  Aas 
diesem  Grande  kann  sich  Zwischen  Mg,  das  MgCP,  und  AI,  das  AIX'  bildet,  nicht 
noch  irgend  ein  anderes  Element  befinden;  die  Unterbrechung  erfolgt  nach  dem  Ge- 
setze der  multiplen  Proportionen.  Das  periodische  Gesetz  darf  daher  nicht  durch 
geometrische  Figuren  ausgedrückt  werden,  unter  welchen  immer  etwas  kontinuir- 
liebes  verstanden  wird,  sondern  es  ist  dieselbe  Methode  anzuwenden,  wie  in  der 
Theorie  der  Zahlen.  Daher  habe  ich  auch  das  periodische  Verhalten  der  Elemente 
niemals  durch  geometrische  Figuren  ausgedrückt,  zu  deren  Hilfe  ich  auch  nie  zu- 
greifen gedenke.  3)  In  der  Ebene  durch  eine  Spirale.  Von  einem  Centrum  ans 
zieht  man  den  Grössen  der  Atomgewichte  parallele  Radien,  trägt  die  einander 
ähnlichen  Elemente  auf  diesen  Radien  auf  und  vertheilt  die  Kreuzung^unkte  längs 
der  Spirale.  Diese  von  Chaucourtois,  Baumhauer,  E.  Huth  und  Anderen  angewandte 
Methode  besitzt  die  Kachtheite  der  vorhergebenden,  beseitigt  aber  die  Unbestimmt- 
heit In  der  Anzahl  der  Elemente  in  einer  Perlode.  In  dieser  Methode  ist  nur  das 
Bestreben  zn  sehen  die  kompüzlrten  Vertiältnisse  zu  einer  einfiachen  anschanlidien 
Darstellung  zu  bringen,  da  die  Gesetzmässigkeit  der  Spirale,  ebenso  wie  die  An- 
zahl der  Radien  durch  nichts  bedingt  wird.  3)  Nach  den  Linien  der  Werth^keit, 
welche  parallel,  wie  bei  Reynold's  und  Rev.  S.  Haugtfaon,  oder  abfallend,  wie  bei 
Crookes,  auf  beiden  Seiten  einer  Axe  gezogen  werden,  auf  welcher  nach  der  Grösse 
ihrer  Atomgewichte  die  Elemente  aufgetragen  werden,  so  dass  auf  eine  Seite  die 
Glieder  der  paaren  Reihen  (paramagnetische  Elemente,  wie  0,  K,  Fe)  und  auf  die 
andere  die  Glieder  der  unpaaren  Reiben  (diamagnetische,  wie  S,  Cl,  Zo,  Hg)  kom- 
men. Durch  Verbinden  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Punkte  erhält  man  eine 
periodische  Kurve,  welche  Crookes  mit  den  Schwingungen  eines  Pendels  vergleicht; 
dagegen  betrachtet  Hangbton  die  Kurve  als  eine  kubische.   Diese  Methode  wäre 
sehr  anschaulich,  wenn  sie  nicht  die  Forderung  enthielte,  dass  z.  B.  der  Schwefel 
ftir  zweiwerthig  oder  das  Mangan  ffir  einwertbig  angesehen  werde,  denn  beide 
Elemente  bilden  in  diesen  Formen  nur  unbeständige  Verbindungen;  ansserdem  ist 
für  den  Schwefel  die  niedrigste,  noch  mögliche  Form  SX'  nnd  ftir  das  Mangan 
die  höchste  mögliche  Form  als  Basis  angenommen,  ohne  zu  berficksidlitigen,  dass 
das  Mangfui  nnr  nach  der  Analogie  von  KMnO*  mit  KCIO*  als  ein  elnwerödges 
Element  betrachtet  werden  bann.  Bei  Reynolds  und  Crookes  befinden  sich  sodann 
die  Elemente  H,  Fe,  Ni,  Co  und  andere  ausserhalb  der  Linien  der  Werthigkeit 
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schatten  —  zam  Ausdruck  bringt       In  Bezug  auf  diese  Abhän- 
gigkeit ist  Folgendes  in  Betracht  zu  ziehen: 
1)  Die  Formen  der  höchsten  Sauerstoffverbindungen  werden  durch 

and  das  Uran  wird  ohne  allen  Grund  für  zweiwerthig  gehalten.  4)  Nach  den  Dreh- 
uiigsflächen  in  den  Kreuzungspankten  mit  bestimmten  anderen  Flächen.  Ein  Ver- 
such die  Elemente  nach  diesem  Prlnzipe  zu  ordnen,  um  ihre  periodische  Abhängig- 
keit zum  Ausdruck  zu  bringen,  ist  топ  Rantzew  gemacht  worden.  Es  ist  jedoch 
über  diesen  Versuch,  der  nicht  ohne  Interesse  zu  sein  scheint,  bis  jetzt  nichts 
K&beres  Teröffentllcbt,  sondern  nur  eine  Mittheilung  in  der  Russ.  ehem.  Gesellschaft 
gemacht  worden.  5)  Durch  E:l^юnentialfunЫionen  in  gansen  Zahlen;  z.  B* 
dnrcb  die  Funktion:  А  ^  15n—  15  (аѲ375)'  sucht  E.  J.  MUls  (1886)  alle  Atomge- 
wichte auszudrucken,  indem  er  n  und  t  als  ganze  Zahlen  ändert  Belm  Saaerslbff 
z.  B.  ist  n=9  and  t=l,  woraus  sieb  fSr  A=I5,94  ergibt,  beim  Antimon  ist  n=9, 
1=0  und  A=190  n.  8.  w.  Der  Werth  топ.  n  Sndert  sich  von  1  bis  16  nnd  t  топ 
0  bis  6Ѳ.  Eine  Analogie  kommt  hierbei  kaum  zum  Vorschein,  da  z.  B.  beim  Gl 
n  =  3  nnd  t=7  ist,  beim  Brom  sind  diese  Zahlen  6  nnd  6,  beim  J  —  9  nnd  9, 
beim  К  —  3  nnd  14,  beim  Rb  —  6  and  18  nnd  beim  Cs  —  9  und  90;  eine  gewisse 
Regelmässigkeit  scheint  dennoch  hervorzutreten.  6)  Am  natürlichsten  ist  der  Versuch, 
die  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  der  einfachen  Körper  von  ihren  Atomgewich- 
ten durch  trigonometrische  Funktionen  auszudrücken,  da  diese  Abhängigkeit  eine 
periodische  ist,  wie  auch  die  b'nnktion  der  trigonometrischen  Linien.  Dieser  Ver- 
such, den  Ridberg  in  Schweden  (Lund  1884)  nnd  F.  Flawitzky  in  Russland  (Kasan 
1887)  gemacht  haben,  ist  als  der  Ausarbeitung  werth  anzusehen,  obgleich  er  das 
Fehlen  von  Uebergangs-Elementen  z.  B.  zwischen  Mg  und  AI  gleichfalls  nicht  zum 
Ausdruck  bringt,  was  aber  sehr  wesentlich  und  [»sonders  wichtig  ist  7)  Der  erste 
Versuch  in  dieser  letzteren  Richtung  ist  1888  im  Journal  der  Russ-  pbys.-cbem. 
Gesellschaft  топ  3.  Tschitecherin  gemacht  worden,  der  die  Alkalimetalle  einer 
ausflihilfchen  Betrachtung  unterzog  und  das  folgende  einfache  Verhältuiss  zwlsdien 
den  Atomrolumen  dieser  Metalle  entdeckte:  diese  Volnme  sbid  alle  —  А 
(3—0,0^  А.  n),  wenn  А  das  Atomgewicht  bezeichnet  und  n  =  l  bei  LI  and 
Na,  bei  K  =  */»»  bei  Rb  =  7,  und  bei  Cs="/a  ist  Wäre  n  immer  =  1,  so 
müsste  bei  А  =  46'/t  das  Atomvolnm  =  0  sein  nnd  bei  А  —  ЭЗѴа  würde  das  grösste 
Volnm  erreicht  werden;  die  Dichte  würde  mit  der  Zunahme  von  А  wachsen.  Um 
sowol  die  Aenderung  von  n,  ais  auch  das  Verbältniss  der  Atomgewichte  der  Al- 
kalimetalle zu  den  anderen  Elementen  und  die  Werthigkeit  selbst  zu  erklären, 
lässt  Tschitscherin  die  Atome  aus  der  Urmaterie  entstehen,  betrachtet  das  Ver- 
bältniss der  centralen  Masse  zur  peripherischen  und  leitet,  indem  er  von  mechani- 
schen AnTängen  ausgebt,  viele  Eigenschaften  der  A^me  aus  der  Wechselwirkung 
der  inneren  und  peripherischen  Tbeile  eines  jeden  Atoms  ab.  Sein  Versuch  bietet 
viele  interessante  Zusammenstellungen,  kann  aber  schon  desswegen  nicht  weiter 
in  Betracht  gezogen  werden,  well  er  noch  unbeendet  ist  Sodann  nimmt  Tschitsdie- 
rin  die  Hypothese  der  Zusammensetzung  aller  Elemente  ans  einem  Stoffe  an,  was 
gegenwärtig  weder  tbateächlich,  noch  spekulaüv  begründet  werden  kann.  Als 
Anfangspunkt  aller  seiner  Kombinationen  dienen  die  spezifischen  Gewidite  der 
Metalle  bei  einer  bestimmten  Temperatur  (wobei  es  unbekannt  ist,  wie  sich  das 
Verbältniss  bei  anderen  Temperaturen  gestalten  wird),  während  schon  infolge  me- 
chanischer Etnfinsse  Aendeningen  im  speziäschen  Gewicht  eintreten  können. 

11)  Zahlreiche  Naturerscheinungen  zeigen  eine  periodische  Abhängigkeit;  so  z.B. 
erscheinen  der  Wechsel  der  Tages-  und  der  Jahreszeiten  und  verschiedene  andere 
Schwankungen  als  Aenderungen  von  periodischen  Eigenschaften,  welche  von  der 
Zeit  und  dem  Räume  abhängen.  In  den  gewöhnlichen  periodischen  Funktionen 
ändert  sieb  die  eine  Variable  ununterbrochen,  während  die  andere  so  lange  anwächst, 
bis  die  Periode  der  Abnahme  beginnt,  um,  wenn  auch  diese  die  Grenze  erreicht 
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die  Gruppe  bestimmt:  die  erste  Gruppe  bildet  ß^O,  die  zweite  R  *0* 
oder  ВО,  die  dritte  B'O^  a.  s.  w.  Es  sind  acbt  Formen  von 
Oxyden  nnd  daher  auch  acht  Gtnippen  vorhanden.  Je  zwei  Grup- 
pen bilden  eine  Periode;  ein  und  dieselben  Oxyd-Formen  kommen 
in  jeder  Periode  zweimal  vor.  In  der  mit  К  beginnenden  Gruppe 
z.  B.  bilden  Oxyde  von  der  Zusammensetzung  ВО  die  Elemente 


wieder  zu  wachsen.  Mit  der  periodiscben  Funktioo  der  Elemente  verhält  es  sicti 
anders:  die  Masse  der  Elemente  nimmt  nicht  uDODterbrochen  zu,  die  Uebergange  ge- 
schehen sprungweise,  z.  B.  vom  Mg  zum  AI.  Die  Aequivaleoz  oder  Werthigkeit  springt 
direkt  von  I  auf  %  auf  3  n.  s.  w.  ohne  Ueber^nge.  Diese  Eigenschaften  sind  nun, 
meiner  Ansiebt  nach,  die  wichtigsten;  ihre  Periodizität  bildet  das  Wesen  des  perio- 
dischen Gesetzes,  welches  die  Eifienschaften  der  Elemente^  und  nicht  der  ein- 
fachen Körper  zum  Ausdruck  bringt.  Die  Eigenschaften  der  einfachen  nnd  zu- 
sammengesetzten Körper  befinden  sich  in  der  periodischen  Abhängigkeit  vom  Atom- 
gewichte der  Elemente  nur  desswegen,  wdl  sie  das  Resnltat  der  EigenschafteD 
der  Elemente  selbst  sind,  welche  die  einfachen  und  zusammengesetzten  Körper  bil- 
den. Das  periodische  Gesetz  erklären  nnd  ansdräcken  heisst  die  Ursache  des  Ge- 
setzes der  multiplen  ProportioneD,  den  Unterschied  der  Elem^mte  und  die  Aende- 
rong  ihrer  Werthigkeit  erklären  nnd  ausdrücken,  nnd  gleichzeitig  rerstejien,  was 
Masse  und  Schwere  bedeuten;  dies  kann  aber  gegenwärtig,  meiner  Ansicht  nach, 
noch  nicht  geschehen.  Aber  ebenso,  wie  man,  ohne  die  Ursache  der  Schwere 
zu  kennen,  die  Gesetze  der  Schwere  anwenden  kann,  kann  man  audi  zu  chemi- 
schen Zwecken  die  von  der  СЬѳшіе  entdeckten  Gesetze  benatzen,  ohne  eine  Erklä- 
rung der  Ursache  derselben  zu  besitzen.  Die  oben  beschriebene  Eigenartigkeit  der 
chemischen  Gesetze,  welche  sich  auf  die  bestimmten  chemischen  Verbindungen  und 
die  Atomgewichte  beziehen,  zwingt  zur  Annahme,  dass  die  Zeit  zu  Ihrer  ausführ- 
lichen Auslegung  noch  nicht  erschienßn  ist  und  wie  ich  glaube,  nicht  früher  erscheinen 
wird,  als  bis  das  Gesetz  der  Schwere,  eines  der  Grundgesetze  der  Natnrforscbung, 
eine  Erklärung  gefunden  haben  wird. 

Es  muss  hier  noch  an  die  vielseitigen  Wechsetbeziehnngen  zwischen  den 
nnzersetzbaren  ЕІвміІві  ni  in  »ішнві|вівШ«і  KoMiittoIntlldltR  erinnert  werden, 
auf  welche  schon  längst  (von  Pettenkofer,  Dumas  und  Anderen)  die  Aufinerksamkeit 
gelenkt  worden  war  und  welche  vor  Kurzem  (1886)  wieder  von  Camelley  nnd  am 
eigenartigsten  (1883)  von  Pet»M'"  ftuf  Grund  des  periodischen  Systems  betrachtet 
worden  ist.  Pelopidas  vergleicht  eine  aus  8  Kohlenwasserstoffi-adikalen  von  der  Zu- 
sammensetzung C''H"+\  C^H' n  ...  bestehende  Reihe,  z.  B.  aus  C'H",  C*H", 
C«H",  C"H'»,  C«H»,  CH«,  СД^  und  C«H"  mit  der  Reihe  der  .in  8  Gruppen  geord- 
neten Elemente.  Die  Aebnlichkeit  tritt  besonders  deutlich  darin  hervor,  dass  die 
Radikale  C''H"^+^  indem  sie  in  Grenzverbinduogen  übergehen,  sich  mit  X  ver- 
binden, die  folgenden  Glieder  dagegen  mit  X",  X'. .  X',  und  dass  dem  letzten 
Gliede  das  aromatische  Radikal  C'H"  folgt,  welches  wieder  viele  Eigenschaften  des 
Radikals  C'H"  besitzt,  wie  dieses  z.  B.  sieb  mit  einem  Atome  zu  C'H'X  ver- 
binden kann.  Als  eine  Bestätigung  des  Parallelismos  erscheint  nach  Pelopidas  auch 
die  Fähigkeit  der  genannten  Badttcale  den  Gruppen  entsprechende  SanerstofFrer- 
tdndungen  zu  bilden,  weldie  sich  аІІтШісЬ  den  Sänrra  nähern.  Die  Radikale  der 
I-ten  Gruppe  z.  B.  CH"*  oder  C№  bilden,  ebenso  wie  die  AlkaUmetalle,  Oxyde 
von  der  Form  R»0  und  Hydrate  RHO;  In  der  Ill-ten  Gruppe  entstehen  die  Oxyde 
R"0'  und  die  Hydrate  RO'H,  z.  B.  ans  der  Reihe  CH»  dieser  Gruppe  das  Oxyd 
(CH)=0''  oder  C'H^O^  d.  h.  das  Ameisensäureanhydrid  und  das  Hydrat  CHO'H-die 
Ameisensäure.  In  der  Vl-ten  Gruppe  erscheint  bei  С  als  das  Oxyd  RO'— 0*0', 
dessen  Hydrat  CH^O*  ist,  d.  b.  gleichfalls  eine  zweibasische  Säure— die  Oxalsäure, 
wie  bei  den  Mineralsäureu  die  Schwefelsäure.  Indem  Pelopidas  seine  Anscbaaunges 
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Ca  and  Zn,  von  der  Zusamraensetznag  R0°  die  Elemente  Mo  und 
Те  n.  8.  w.  Die  Oxyde  der  paaren  Reihen,  selbstverständUcb  von 
derselben  Form,  besitzen  stärkere  basische  Eigenschaften  als  die 
Oxyde  der  nnpaaren  Reihen.  Diesen  letzteren  Oxyden  ist  haupt- 
sächlich der  Säorecbarakter  eigen.  Daher  stehen  die  Elemente, 
die  ausschliesslich  Basen  bilden,  also  die  Alkalimetalle,  am  Anfang 
der  Perioden,  während  die  nur  Säuren  bildenden  Elemente,  die  Ha- 
logene, die  Perioden  absehliessen.  Dazwischen  befinden  sich  die  Ueber- 
gangselemente,  deren  Charakter  und  Eigenschaften  im  Weiteren 
beschrieben  werden  sollen.  Zu  bemerken  ist,  dass  der  Säorecha- 
rakter  hauptsächlich  den  Elementen  mit  kleinen  Atomgewichten 
in  den  nnpaaren  Reihen  zukommt,  der  basische  Charakter  dagegen 
den  schwersten  Elementen  der  paaren  Reihen.  Daher  herrschen 
unter  den  leichtesten  (typischen)  Elementen  solche  vor,  die  Säuren 
bilden,  namentlich  in  den  letzten  Gruppen,  während  die  schwersten 
Elemente  selbst  in  den  letzten  Gruppen  (z.  B.  Th,  II)  einen  ba- 
sischen Charakter  besitzen.  Der  basische  oder  saure  Charakter  der 
höchsten  Oxyde  bestimmt  sich  also  durch:  a)  die  Form  des  Oxyds, 
b)  die  paare  oder  unpaare  Reihe,  in  der  sich  das  Element  befindet 
und  c)  die  Grösse  des  Atomgewichts. 

2)  Wasserstoffverbindungen,  die  fiüchtige  und  gasförmige  Körper 
geben  und  analogen  Reaktionen  wie  HCl,  H'O,  H^N  und  H*C  un- 
terliegen, werden  nur  von  Elementen  der  unpaaren  Reihen  und 
der  höheren  Gruppen  gebildet,  deren  Oxyde  die  Znsammensetzung 
R»0%  R0^  R'O'  und  RO'  besitzen. 

3)  Wenn  ein  Element  eine  Wasserstoffverbindung,  RX*",  gibt,  so 

bildet  es  auch  metallorganische  Verbindungen  von  derselben  Zu- 

an  zablreicben  organiscben  YerbinduDgen  entwickelt,  hält  er  sich  namentJicb  bei 
den  Radikalen  auf,  die  dem  Ammonium  entsprechen.  In  die  I-te  Gruppe  bringt  er 
z.  B.  das  Methylammonium  N(C№)№  oder  NCH*,  das  die  Eigenschaften  der  Alkalt- 
metalle besitzt  und  die  Base  NH»CH'(OH)  gibt,  welche  dem  NaHO  analog  ist. 
In  der  ü-teo  und  den  folgenden  Gruppen  erhält  er  durch  Abziehen  von  Wasserstoff 
Reste  von  immer  böberer  Wertbigkeit  und  weniger  basischem  Charakter.  Zuletzt 
erweist  sieb  in  der  Vll-ten  Gruppe  das  Cyan  CN,  dessen  Aebnlicbkeit  mit  den 
Halogenen  allgemein  bekannt  ist 

In  Bezog  auf  diesen  merkwürdigen  Parallellsmus  muss  vor  Allem  bemerkt  wer- 
den, dass  bei  Uebergängen  zu  benachbarten  Gliedern  von  böberer  Wertbigkeit  das 
Atomgewicht  der  Elemente  zunimmt,  während  das  Gewicht  der  Kohlenwasseratoflradt- 
kale  abnimmt.  Daher  liegt  aber  auch  kein  Grund  vor,  in  dieser  Wechselbeziehung 
einen  Hinweis  darauf  zu  sehen,  dass  die  elementaren  Korper  zusammengesetzt 
seien;  es  ist  vielmehr  anzunehmen,  dass  die  periodische  Aenderung  der  einfachen 
und  zusammengesetzten  Körper  irgend  einem  höheren  Gesetze  unterliegt;  bis  jetzt 
fehlen  uns  aber  noch  die  Mittel,  um  die  Natur  und  desto  mehr  die  Ursache  dieses 
Gesetzes  zu  erfassen.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  liegt  die  Ursache  In  der  inne- 
ren Mechanik  der  Atome  und  Molekeln.  Da  das  periodische  Gesetz  erst  seit 
einigen  Jabren  zu  allgemeiner  Annahme  gelangt  ist,  so  erscheint  es  als  natärlich, 
dass  weitere  Fortschritte  in  der  Aufklärung  desselben  nur  von  der  Erweiterung 
unserer  Kenntnisse,  die  sich  aof  dieses  Gesetz  beziehen,  zu  erwarten  sind. 

■  eiidel«Jew.  Obemic.  44 
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sammensetzung,  in  welcher  X=C'H''+S  d.  h.  der  Rest  eines  Grenz- 
koMenwasserstoffes  ist.  Die  Elemente  der  nnpaaren  Reihen,  welchen 
keine  Waseerstdfrerbindnngen  entsprechen  und  welche  Oxyde 
von  der  Form  EX,  RX',  RX'  geben,  bilden  metallorganische 
Verbindungen,  deren  Form  dieselbe,  wie  die  der  höchsten  Oxyde 
ist.  Das  Zink  z.  B.  bildet  das  Oxyd  ZnO,  Salze  ZnX*  and 
Zinkäthyl  Zn(C^H*)^  Die  Elemente  der  paaren  Reihen  geben,  wie 
es  scheint,  überhaupt  keine  metallorganische  Verbindungen,  denn 
alle  Versuche  zur  Darstellung  derselben  z.  B.  mit  Titan,  Zirko- 
ninm  oder  БЦѳеп  sind  bis  jetzt  resnltatlos  geblieben. 
4)  Der  Unterschied  in  der  Grösse  der  Atomgewichte  топ  Elemen- 
ten, die  zn  benachbarten  Perioden  gehören,  beträgt  annähernd  45, 
z.  B.  zwischen  К  und  Rb,  Cr  und  ICo,  Er  und  J.  Die  Elemente 
der  typischen  Reihe  besitzen  jedoch  ein  geringeres  Atomgewicht. 
Der  Unterschied  in  den  Atomgewichten  zwischen  Li,  Na  und  K, 
zwischen  Ca,  Mg  und  Be,  zwischen  Si  nnd  0,  zwischen  S  und  О 
vnd  anch  zwischen  Ol  nnd  F  beträgt  16.  In  dem  Maaese  wie  das 
Atomgewicht  zunimmt,  weisen  die  Elemente  einer  Gruppe  zweier 
benachbarten  Reihen  meistens  einen  grösseren  Unterschied  auf 
(20=Ti— Si,=V— P,=Cr— S,=Mn— Cl,=Nb— As  u.  s.  w.),  bi» 
derselbe  bei  den  schwersten  Metallen  sein  Maximum  erreicht,  z. 
B.  bei  Th-Pb=26,  bei  Bi— Ta=:26,  bei  Ba— Cd:=25  u.  s.  w. 
Dafür  nimmt  aber  auch  der  Unterschied  in  den  Elementen  der  paaren 
und  nnpaaren  Reihen  zn.  Die  Unterschiede  zwischen  Na  nnd  E, 
Mg  und  Ca,  Si  und  Ti  sind  in  der  That  geringer,  als  die  zwischen 
Fb  und  Th,  Та  nnd  Bi,  Od  und  Ba  n.  s.  w.  Auf  diese  Weise 
lässt  sich  sogar,  wenn  auch  nicht  ganz  deutlich,  ein  Znsammen- 
hang zwischen  der  Grösse  des  Unterschiedes  in  den  Atomgewich- 
ten analoger  Elemente  und  der  Aendemng  in  ihren  Eigenschaften 
bemerken 


13)  Die  Beciebiragen  gewichen  der  Grösse  der  Alomgewidite,  Insbesondere  dfe 
sich  wiederholende  Differenz  von  16,  sind  in  den  50-er  and  60-er  Jahren  von  Dmnas, 
Pettenkofer,  L.  Meyer  und  anderen  b«nerkt  worden.  Nach  Dumae  und  anderen 

brachte  z.  B.  I^othar  Meyer  im  Jahre  1864  eine  ZusanuneosteliuDg  der  4-wertbigen  Me- 
talloide—C,  Si,  der  3-werthigen— N,  P,  As,  Sb,  Bi,  der  2-werthigen— 0,  S,  Se,  Те  und 
der  eiD  werthigen— F,  Cl,  Br,  J,  sodann  der  einwerthigen  Metalle— Li,  Na,  K,  Bb, 
Cs,  Tl  und  der  zweiwerthigen— Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  wobei  er  bemeitte,  dass  der 
Unterschied  im  Allgemeinen  zuerst  16,  dann  ungefähr  46  und  zuletzt  87  bis  90 
beträgt  In  solchen  Bemerliungen  sind  die  Anfänge  des  periodischen  Gesetzes  zn 
suchen.  Nachdem  dasselbe  aufgestellt  worden  war,  beschältigte  sich  mit  dem 
eben  Erwähnten  am  ausführlichsten  Eidberg  (Anm.  10),  welcher  die  Periodi- 
zität in  der  Aendenmg  der  Unterschiede  zwischen  den  Atomgewichten  zweier  be- 
nachbarter Kiemente  und  in  dem  Verhältniss  desselben  zur  Werthiglceit  bemerkte. 
A.  Bazarow  stellte  (1887)  dieselbe  Untersncbung  an,  indem  er  jedoch  nicht  die 
arithmetischen  Unterschiede  benachbarter  nnd  analoger  Elemente,  sondern  das  Ver- 
bältniss  ihrer  Atomgewichte  In  Betracht  zog,  wobei  er  (^eichbUs  bemerkte,  dase 
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5)  Jedem  Elemente  kommt  пасЪ  dem  periodischen  Systeme  eine 
^elle  zu,  welche  durch  die  (mit  einer  römischen  Ziffer  bezeichnete) 
Gmppe  and  die  (mit  arabischer  Züfer  angegebene)  Reihe  bestimmt 
wird.  Auf  diese  Weise  wird  auf  die  Grösse  des  Atomgewichts, 
die  Analogie,  die  Eigenschaften  and  die  Form  des  höchsten  Oxydes, 
der  Waeserstoff-  and  anderer  Verbindungen — ttberhanpt  aof  die 
quantitativen  and  qaalitatiTen  Eigenschaften  eines  Elementes  hin- 
gewiesen, obgleich  ausserdem  noch  eine  ganze  Reihe  von  Einzel- 
heiten oder  individuellen  Eigenschaften  vorhanden  bleiben,  deren 
Grund,  nach  dem  Sinne  der  dem  Systeme  zu  Grunde  liegenden 
Lehre,  in  den  geringen  Unterschieden  der  Atomgewichte  zu  suchen 
ist.  Wenn  in  einer  Gruppe,  welche  die  Elemente  R',  R",  R'"  enthält, 
in  der  Reihe  eines  dieser  Elemente  z.  B.  vor  R"  das  Element  Q" 
und  nach  R"  das  Element  T"  steht,  so  lassen  sich  die  Eigenschaf- 
ten von  R"  durch  R',  R'",  Q"  and  'F  bestimmen.  Es  mass  z.  B.  das 
Atomgewiebt  von  R"=V4(R'4-R"'-bQ"+T")  sein.  Das  Selen  z.B. 
befindet  sich  in  einer  Gruppe  mit  Schwefel  S=32  und  Tellur  Te=125; 
in  der  7-ten  Reihe  steht  vor  demselben  As=  75  und  nach  ihm  Br=80. 
Hieraas  berechnet  sich  das  Atomgewicht  des  Selens  zu  (32-f-1254' 
75-}-80)=78,  was  auch  in  Wirklichkeit  der  Fall  ist.  Auf  dieselbe 
Weise  könnten  auch  andere  Eigenschaften  des  Selens  bestimmt  wer- 
den, wenn  sie  nicht  bekannt  wären.  Arsen  bildet  z.  B.  H'As,  Brom 
HBr,  folglich  muss  das  zwischen  diesen  beiden  Elementen  befind- 
liche Selen — H^S  bilden  und  zwar  von  solchen  Eigenschaften,  die 
als  mitüere  zwischen  denen  von  H^As  and  HBr  erscheinen  werden. 
Selbst  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Selens  und  seiner  Ver- 
bindungen, deren  Zusammensetzung  sich  schon  aus  der  Zugehörig- 
keit des  Selens  zur  Gruppe  ergibt,  lassen  sich  mit  grosser  Annä- 
herang an  die  Wirklichkeit  nach  den  Eigenschaften  des  S,  Те,  As 
ond  Br  bestimmen.  Auf  diese  Weise  ist  es  möglich  die  Eigenschaften 
noch  nicht  entdeckter  Elemente  voraus  zu  sagen.  So  z.  B.  fehlte  noch 
vor  kurzem  ein  Element  an  der  Stelle  IV — 5,  d.  h.  in  der  ГѴ-ten 
Gruppe,  in  der  5-ten  Reihe.  Dieses  Element  nannte  ich  Ekasili- 
cinm,  indem  ich  davon  ausging,  dass  ein  unbekanntes  Element 
vorläufig  nach  dem  ihm  in  der  Gruppe  vorangehenden  bekannten 
Elemente  bezeichnet  werden  kann,  anter  Hinzufhgung  zu  dem  Na- 
men dieses  letzteren  der  Sylbe  Eka,  die  im  Sanskrit  ein  bedeutet. 
Da  nun  das  an  die  Stelle  IV — 5  gehörende  EUement  dem  Silicinm 
81  folgt,  das  sich  an  der  Stelle  IV — 3  befindet,  so  nannte  ich  dieses 
unbekannte  Element  EkasiUciam  Es.  DieEigenschaften,  welche  diesem 
Elemente  nach  den  bekannten  Eigenschaften  des  Si,  Sn,  Zn  and  As 

mit  der  Zonalune  der  Atomgewichte  dieses  YeiMltniss  ebwecbselnd  zu-  und  ab- 
nimmt. 

Die  Vlll-te  Gruppe  des  periodischeu  Systems  wird  beim  Fe,  Co,  Ni,  Ca  und 
deren  Analogen  nähra-  beti'achtet  werden. 

44« 
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zukommen  müssen,  sind  die  folgenden.  Das  Atomgewicht  muss  sich 
72  nähern,  das  höchste  Oxyd  mnss  ЁзО^  und  das  niedrigste  EsO 
sein,  die  gewöhnlichen  Vorbindungen  müssen  der  Form  ЕвХ*  and 
die  chemisch  unbeständigen  der  Form  EsX'  entsprechen;  sodann 
muss  Es  flüchtige  metallorganische  Verbindungen  bilden,  z.  B. 
Es(CH')*,  Es(CH')''Cl,  Es(C'H')*  vom  Siedepunkte  160*  u.  s.  w., 
femer  eine  flüchtige  and  flüssige  Chlorverbindung  EsCl*  vom  Sie- 
depunkte 90^"  und  dem  spezifischen  Gewichte  1,9.  EsO*  muss  das 
Anhydrid  einer  schwachen  kolloidalen  Säure  sein;  das  metallische 
Es  muss  sich  ziemlich  leicht  aus  dem  Oxyde  and  aus  K'EsF* 
durch  Reduktion  darstellen  lassen  und  das  spezifische  Gewicht  5,5 
zeigen;  die  Dampfdichte  des  EsO'  muss  etwa  4,7  betragen;  die 
Schwefelverbindung  EsS'  analog  SnS'  and  SIS'  sein  und  sich  wahr- 
scheinlich in  Schwefelammon  lOsen  a.  s.  w.  Diese  Charakteristik, 
die  ich  im  Jahre  1871  gemacht  hatte,  als  das  Ekasilicium  noch 
unbekannt  war,  hat  sich  vollkommen  bestätigt,  als  Clemens 
Winkler  in  Freiberg  das  von  ihm  Germanium,  Qe,  genannte  Ele- 
ment endeckte,  welches  alle  vorausgesagten  Eigenschaften  des  Eka- 
siliciums  in  Wirklichkeit  besitzt  *^).  Es  ist  dies  die  wichtigste  Be- 


13)  Naturgesetze  dulden  keine  Ausnahmen  und  unterscheiden  sich  dadurch  топ 
Kegeln  und  Regelmässigkeiten,  z.  B.  von  grammatikaliscben.  Bestätigen  kann  тіш 
ein  Gesetz  nur  dadurch,  dass  man  auf  Grund  desselben  Folgerungen  zieht,  welche 
sonst  nicht  möglich  sind  und  auch  nicht  erwartet  werden  können  und  welche  dann 
durch  den  Versuch  gerechtfertigt  werden.  Daher  habe  ich,  meinerseits,  nachdem  ich  das 
periodische  Gesetz  erkannt  halte  (1869—1871),  aus  demselben  solche  logische  Fol- 
gerungeo  gezogen,  die  zeigen  konnten,  ob  das  Gesetz  richtig  sei  oder  nicht.  Za 
diesen  FolgeruugeD  gehören  die  Prognose  von  Eigenschaften  noch  nicht  entdeckter 
Elemente  und  die  Korrektur  der  Atomgewichte  vieler  damals  noch  wenig  bekannter 
Elemente.  Das  Uran  z.  ß.  passte  als  dreiwerthiges  Element,  U=120,  für  welches  es 
gehaltm  wurde,  nicht  in  das  periodische  System;  idi  schlug  daher  vor,  das  Atomgewicht 
desselben  zu  rerdoppeln,  U  =  340.  w^as  später  durch  die  Untersuchangen  топ  Bos- 
СОѲ,  Zimmermano  und  and.  gerechtfert^^  wurde.  Dasselbe  war  mit  dem  Ceriam 
der  Fall,  dessen  Atomgewicht  nach  dem  periodischen  Gesetze  gleichfalls  ver- 
ändert werden  musste;  ich  bestimmte  daher  die  spezifische  Wärme  dieses  Elemen- 
tes und  die  hierbei  erhaltene  Zahl  wurde  durch  neuere  Bestimmungen  von  Hille- 
brand bestätigt;  ebenso  mussten  auch  die  Aenderungen,  die  ich  mit  einigen  Formeln 
der  Ceriumverbindungen  vorgenommen  hatte,  nach  den  Untersuchungen  von  Rammeis* 
berg,  Brauner,  Cleve  und  anderen  angenommen  worden.  Das  periodische  Gesetz 
muss  entweder  bis  zu  seinen  letzten  Konsequenzen  anerkannt  und  als  ein  neues 
Mittel  der  chemischen  Forschung  betrachtet  oder  es  muss  verworfen  werden.  Da 
ich  es  für  allein  richtig  hielt,  empirisch  vorzugehen,  so  habe  ich  selbst,  so 
Tiel  ich  konnte,  Koctrolversuche  angestellt  und  Allen  die  Möglichkeit  geirährt  das 
periodische  Gesetz  zu  widerlegen  oder  zu  bestätigen,  und  war  nicht  der  Ansicbt 
L.  Meyer's  (Lieb.  Ann.  1870  Erg.  B.  VII  p.  364):  „Es  würde  voreilig  sein,  auf 
80  unsichere  Anhaltspunkte  hin  eine  Aenderung  der  bisher  angenommenen  Atom- 
gewicbte  rorzunehmen".  Der  neue  Stüti^unkij  den  das  periodische  Gtesetz  gewährt 
und  der,  wie  Ich  sdion  wwähnte,  meiner  Ansicht  nach,  entweder  bestätigt  oder  тег^ 
werfen  weiden  musste,  ist  nun  überall  durch  inzwischen  angestellte  Versuche  be- 
stätigt worden.  Dadurch  ist  der  StüUipunkt  ein  aUgemeiner  geworden.  Ohne 
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8t&tignngder  Richtigkeit  des  periodischen  Gesetzes  ^*).  Ausser  dem 
Germaniam  ist  die  Existenz  aach  noch  anderer  Elemente  durch 
dieses  Gesetz  vorausgesehen  worden.  Bei  der  Beschreibung  der  Ele- 
mente der  ДІ-ten  Gruppe  werden  wir  sehen,  dass  die  vorausge- 
sagten Eigenschaften  des  Ekaalunüninme  El=68  an  der  Stelle  Ш — 5 
des  Systems  sich  in  dem  später  entdeckten  Metalle  Gallium  bestä- 
tigten und  dass  das  Scandinm  sich  als  das  vorausgesagte  Ekabor 
erwies 

solche  PrüfuDgs-lfetbode  kann  kein  Xattu^esetz  festgestellt  werden.  Weder  ieOlu- 
nirtfli,  dem  die  Franzosen  die  Entdeckung  des  periodischen  Gesetzes  zuschreiben, 
noch  Niwliidfl,  der  топ  den  EnglSudem  als  erster  genannt  wird,  noch  L.  Яіуег,  den 

gegenwärtig  Viele  als  den  B^rUnder  des  periodischen  Gesetzes  zitlren  —  wagten 
es,  die  E^ensehaßen  nicht  entdeckter  Elemente  vorauszusagen,  „an^nommene 

Atomgewichte"  zn  ändern  und  überhaapt  das  periodische  Gesetz  als  ein  neues, 
sicher  festgestelltes  Naturgesetz  zu  betrachten,  wie  ich  dieses  gleich  Anfangs 
(1869)  gethan  hatte;  es  können  daher  die  von  diesen  Forschern  entdeckten  Иедеі- 
mässigkeiteji,  die  mir  zudem  unbekannt  waren,  nur  als  eine  Vorbereitung 
zur  Entdeckung  des  Gesetzes  betrachtet  werden.  Auf  dieselbe  Weise  sind 
vor  Kirchhoff  die  Gesetze  der  Spektroskopie,  vor  R.  Mayer.  Joule  und  Clausias 
die  der  mechanischen  Wärmetheorie,  ja  selbst  vor  Lavoisier  und  Newton  die  ihnen 
anstreitig  zugehorenden  Entdeckungen  vorbereitet  worden.  Indem  ich.  meine  an* 
spruchslosen  Arbeiten  durch  so  grosse  Namen  und  Beispiele  decke,  möchte  ich  mich 
nur  vor  den  Vorwürfen  schützen,  welche  ich  mir  zuziehen  müsste,  wenn  ich  nicht  die 
Frage  der  Geschichte  der  Entdeckung  des  periodischen  Gesetzes  in  Betracht  ziehen 
würde,  da  über  diese  Frage  sehr  viel  geschrieben  worden  ist,  seit  die  Entdeckung 
des  Galliums,  Scandinins  und  Germaniums  das  periodische  Gesetz  aia  eine  neue 
Wabiteit  hinstellten,  die  es  ermöglicht,  Ungesehenes  zu  sehen  und  noch  nicht 
Erkanntes  zu  erkennen. 

14)  Als  ich  im  Jahre  1871  über  die  Anwendung  des  periodischen  Gesetzes  zur 
Bestimmung  der  Eigenschaften  noch  nicht  entdeckter  Elemente  schrieb,  glaubte 
ich  die  Bestätigung  meiner  Folgerung  nicht  zu  erleben.  In  Wirkliciikeit  geschah  es 
aber  anders.  Damals  hatte  ich  drei  Elemente:  Ekabor,  Ekaaluminium  und  Ekasi- 
licium  beschrieben  und  erlebe  jetzt,  nachdem  seit  der  Zeit  noch  keine  20  Jahre 
verflossen  sind,  die  hohe  Freude  der  Entdeckung  dieser  drei  Elemente,  die  Gallium, 
Scandium  und  Germanium  nach  den  Ländern  benannt  sind,  in  welchen  die  diesel- 
ben enthaltenden  seltenen  Mineralien  aufgefunden  wurden. 

15)  Au  dem  Beispiel  des  Indiums  lässt  sich  das  Wesen  der  Methode  folgen- 
dermaassen  erklären.  Das  dem  Wasserstoff  entsprechende  Aequivalent  des  Indiums 
in  seinem  Oxyde  wurde  zu  37,7  angenommen,  d.  h.  die  Zusammensetzung  des  In- 
diumoxyds wurde,  wie  die  des  Wassers,  durch  ІпЮ  ausgedrückt  (In  =  37,7).  Für 
das  Atomgewicht  des  mit  dem  Zink  zusammen  vorkommenden  Indiums  galt  das 
doppelte  Aequivalent,  d.  h.  man  hielt  das  Indium  für  ein  zweiwertiges  Element: 
In  =  3  X  87,7  =  75,4.  Würde  Indium  nur  das  eine  Oxyd  RO  bilden,  so  müsste  es 
in  die  Il-te  Gruppe  gehören.  Aber  bei  dieser  Annahme  erwies  sich  für  das  Indiiun 
keine  freie  Stelle  im  System  der  Elemente,  da  die  Steilen:  II  —  5  =  Zn  ~  65  und 
II  —  6  =  Sr  =^  87  von  schon  bekannten  Elementen  eingenommen  waren  und  ein 
Element  vom  Atomgewichte  75  nach  dem  periodischsn  System  nicht  zweiwerthig 
sein  konnte.  Da  nun  weder  die  Dampfdichte,  noch  die  speziüsche  Wärme  des  Me- 
taUes,  noch  auch  isomorphe  Indiumverbindungen  bekannt  waren  (die  I&diumsalze 
krystallisiren  nur  schwierig),  so  lag  kein  Grund  vor  das  Indium  flir  ein  zweiwer- 
tbiges  Metall  anzusehen.  Man  musste  dasselbe  vielmehr  für  3-werthig,  4-werthig  u. 
8.  w.  halten.  Wurde  aber  das  Indium  Юг  ein  dreiwerthlges  Element  angesehen,  so 
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6)  Da  ein  wahres  Naturgesetz  keine  Ausnahmen  znlässt,  so  bietet 
die  periodische  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  von  den  Atomge- 
wichten der  Elemente  ein  neues  Mittel  dar,  am  nach  dem  Aequivalente 
das  Atomgewicht  oder  die  Werthigkeit  wenig  untersuchter,  aber  schon 
bekannter  Elemente  zu  bestimmen,  d.  h.  solcher  Elemente,  denen  willkär- 
Uohe,  auf  keiner  sicheren  Basis  beruhende  Atomgewichte  beigelegt 
werden,  da  andere  Mittel  zur  Bestimmung  derselben  noch  nicht  ange- 
wandt werden  konnten.  Als  das  periodische  Gesetz  aufgestellt  wurde 
(1869),  liess  sich  auf  diese  Weise  für  mehrere  Elemente  das  richtige 
Atomgewicht  erkennen,  welches  dann  durch  spätere  Untersuchungen 
auch  wirklich  bestätigt  wurde.  Zu  diesen  Elementen  gehören:  In- 
dium, Uran,  Cerium,  Yttrium  und  andere. 

7)  Die  periodische  Aendemng  der  Eigenschaft^  der  Elemente  in 
Abhängigkeit  топ  ihrer  Masse  unterscheidet  sich  топ  der  perio- 
dischen Abhän^gkeit  anderer  Art  (z.  B.  der  periodischen  Aende- 
mng der  Sinuse  bei  Vergrösserung  der  Winkel,  oder  der  Aende- 
mng der  Lufttemperatur  im  Laufe  der  Zeit  nach  den  Jahres-  und 
Tages- Perioden)  dadurch,  dass  die  Masse  der  Atome  nicht  unun- 
terbrochen zunimmt,  sondern  sprungweise,  d.  h.  dass  zwischen 
zwei  Elementen  (z.  B.  K=39  und  Ca=:40oder  Al=27  und  Si=28 
oder  C=12  und  N=14  u.  s.  w.)  nicht  nur  keine  Uebergangs- 
Elemente  existiren,  sondern  nach  dem  Gesetze  der  multiplen  Pro- 

mnsste  seiD  Atomgewicht  Iii  =  3  X  37,7  — 113  betrageo  und  die  ZusammeDsetzong 
seines  Oxydes  In'O'  und  die  seiner  Salze  InX'  sein.  Bei  dieser  Annahme  erwies 
sich  aber  auch  die  ihm  zukommende  Stelle  im  Systeme  als  unbesetzt:  nämlich  in 
der  Ill-ten  Gruppe  und  der  7-ten  Reihe,  zwischen  Cd  =112  and  Sn  =  118,  und  es 
erschien  als  Analogon  des  AI  oder  als  DTiaJumininm  (Dri  =  9  im  Sanskrit).  Dieser 
Stelle  entspredien  alle  beobachteten  Eigenschaften  des  IncUums,  z.  B.  die  Dampf- 
dichte:  Cd  =  8,e,  In =7,4»  Sn  =  7,9  und  der  basische  Charakter  der  Oxyde:  CdO, 
ІпЮ*,  SnO',  der  sich  der  Reihe  gemäss  In  der  Weise  ändert,  dass  die  Eigenschaftea 
des  ІпЮ'  in  der  Milte  zwischen  denen  топ  CdO  und  SnO»  oder  Cd*0"  nnd  Sn"0* 
stehen.  Dass  das  Indium  wirklich  in  die  tll-te  Gruppe  gehört,  ist  dnrdi  die  unab- 
hängig von  einander  топ  Bunsen  und  mir  ausgeführten  Bestimmungen  der  spenfl- 
schen  Wärme  desselben  und  auch  dadurch  bestätigt  worden,  dass  das  Indium,  ebenso 
wie  das  derselben  Gruppe  angehörige  Aluminium,  Alaune  büdet. 

Infolge  ähnlicher  Schlüsse  musste  das  Atomgewicht  des  Ti  nahe  zu  48  und 
nicht  zu  62  angenommen  werden,  wie  aus  vielen  Analysen  hervorging,  und  das  des 
Те  zu  125  und  nicht  zu  138.  Auch  diese  beiden  Korrekturen,  die  auf  Grund  des 
Gesetzes  an  empirischen  Daten  angebracht  wurden,  sind  gegenwärtig  schon  bestä- 
tigt worden,  denn  Thorpe  fand  für  das  Titan  nnd  Brauner  für  das  Tellur  durch 
8org№tlge  Versuche  eben  das  Atomgewicht,  welches  vom  periodischen  Gesetze 
vorausgesehen  war.  Dasselbe  wiederholte  sich  bei  den  Platiumetallen.  Denn  obglddi 
frähere  Analysen  die  Atomgewichte:  08  =  199,7  Іг  =  19в  and  Pt  =  197  ergeben 
hatten,  musste  nach  dem  periodischen  Gesetze  angenommen  werden,  wie  es 
auch  schon  іеті  gethan  hatte,  dass  das  Atomgewicht  vom  Os  zum  Pt  nnd  Au  nicht 
kleiner,  sondern  gritsser  wird.  Zahlreiche,  namentlich  von  Senbert  an^flihrte 
Untersachungen  haben  diese  auf  dem  Gesetze  benihende  Pn^ose  voUkommen  be- 
stätigt. Ein  wahres  Naturgesetz  gebt  den  Thatsachen  voraos,  en^th  Ziüilen,  ffüai 
zur  Verbesserung  der  Heobecbtangs-Melhoden  u.  s.  w. 
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{»(Hüonen  (von  Dalton)  auch  nicht  existiren  dürfen.  Die  Molekel 
«iner  Wasserstoffirerbladiuig  z.  B.  kann  ein  Wasserstoffatom,  wie 
HF  oder  2,  wie  H"0  oder  3,  wie  NH*  u,  s.  w.  enthalten,  aber  in 
keiner  Molekel  dttrfen  27>  Waeserstoffatome  anf  das  Atom  eines 
Elementes  kommen,  ebenso  wenig,  wie  es  zwischen  N  und  0  ein 
Element  geben  kann,  dessen  Atomgewicht  grösser  als  14  und  klei- 
ner als  16  wäre.  Die  Natur  der  periodischen  Funktion  der  Ele- 
mente wird  eben  dadurch  bestimmt,  dass  kein  Atom  mehr  als  4 
Wasserstofiiatome  binden  kann  nnd  dass  auf  2  Atome  eines  Ele- 
mentes nicht  mehr  als  8  Atome  Sauerstoff  kommen  können.  Hier- 
durch werden  auch  die  8  Gruppen  der  Elemente  bestimmt. 
S)  Das  Wesen  der  Begriffe,  die  das  periodische  Gesetz  hervorge- 
rufen haben,  bernht  auf  allgemeinen  physikalisch-  mechanischen 
Ornudlagen,  durch  welche  die  Wechselbeziehung,  Unwandelbarkeit 
und  Aequivalenz  der  Natnrkräfte  anerkannt  wird.  In  direkter  Ab- 
hängigkeit von  der  Masse  des  Stoffes  stehen  die  Schwer«,  die  An- 
ziehung in  geringen  Entfernungen  und  viele  andere  Erscheinungen. 
Es  ist  daher  nicht  anzunehmen,  dass  die  chemischen  Kräfte  топ 
der  Hasse  unabhängig  seien.  Die  Abhängigkeit  ist  in  der  That 
vorhanden,  denn  die  Eigenschaften  der  einfachen  und  zQsammen- 
gesetzten  Körper  werden  durch  die  Masse  der  dieselben  bildenden 
Atome  bestimmt.  Das  Molekulargewicht  oder  die  Masse  der  Mo- 
lekeln bestimmt,  wie  wir  gesehen,  viele  Eigenschaften  und  zwar 
unabhängig  von  der  Zusammensetzung  der  Molekeln.  Es  weisen 
z.  B.  die  beiden  Gase  CO  nnd  N',  die  dasselbe  Molekulargewicht 
beeitzeUf  viele  gleiche  oder  nahezu  gleiche  Eigenschaften  auf 
(Dichte,  Verflüssigungstemperatnr,  spezifische  Wärme  u  s.  w.)*  Die 
T(m  der  Natur  der  Substanz  bedingten  Unterschiede  spielen  eine 
nebensächliche  Bolle,  bilden  eine  Grösse  anderer  Ordnung-  Auch  die 
Eigenschaften  der  Atome  werden  hauptsächlich  durch  ihre  Masse, 
ihr  Gewicht  bestimmt.  Diese  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  von  der 
Masse  ist  eine  eigenthümliche,  sie  wird  durch  das  periodische  Gesetz 
zum  Ausdruclt  gebracht.  Mit  der  Zunahme  der  Masse  ändern  sich 
die  Eigenschaften  anfangs  stetig  und  regelmässig,  dann  aber  fin- 
det eine  Umkehr  statt,  die  zu  den  ursprünglichen  Eigenschaften 
zurückfUirt,  und  es  beginnt  wieder  eine  neue,  ähnliche  Perlode 
in  der  Aendemng.  Trotzdem  bedingt  aber  auch  hier,  wie  in 
anderen  Fällen,  eine  geringe  Aenderung  in  der  Masse  des  Atoms 
gewöhnlich  anch  eine  geringe  Aenderung  in  den  Eigenschaften; 
diese  Aendemng  bestimmt  einen  Unterschied  zweiter  Ordnung. 
Die  Atomgewichte  des  Kobalts  und  Nickels,  sodann  die  des  Bh, 
Bu  und  Pd  und  wieder  die  des  Os,  Ir  nnd  Pt  kommen  ein- 
ander sehr  nahe,  aber  auch  die  Eigenschaften  sind  nahezu 
gleiche,  so  da?s  die  Unterschiede  kaum  zu  bemerken  sind.  Wenn 
nun  die  Eigenschaften  der  Atome  eine  Funktion  ihres  Gewichtes 
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sind,  so  müssen  viele  Begriffe,  die  in  der  Chemie  mehr  oder  we- 
niger festen  Fuss  gefasst  baben,  geändert,  entwickelt  nnd  im  Sinne 
dieser  Folgerung  ausgearbeitet  werden,  da  man  sich  die  chemi- 
schen Elemente  gewöhnlich  aas  so  selbstst&ndigen  Atomen  beste- 
hend vorstellt,  als  ob  sie  einen  selbständigen  dnreh  die  Natur 
dieser  Atome  bedingten  Einfluss  ausübten.  An  Stelle  dieses  Be- 
griffes von  der  Natur  der  Elemente  muss  jetzt  der  Begriff  ihrer 
Jfof^e  treten  und  es  muss  folglich  nicht  der  Einflnss  eines  EUementea 
an  und  fbr  sich  betrachtet  werden,  sondern  es  muss  dieser  Einflnss 
einerseits  mit  dem  Einflasse  anderer  Elemente,  die  eine  nahezu 
gleiche  Masse  besitzen,  und  andererseits  mit  dem.  von  Elementen^ 
die  zu  derselben  Gruppe,  aber  zu  anderen  Perioden  gehören,  ver- 
glichen werden.  Es  erhalten  dann  viele  chemische  Folgerangen 
einen  neuen  Sinn  nnd  andere  Bedeutung  nnd  man  bemerkt  Regel- 
mässsgkeit  dort,  wo  dieselben  sonst  der  Aufmerksamkeit  entgangen 
wären.  Es  offenbart  sich  dies  besonders  deutlich  an  den  physika- 
lischen Eigenschaften,  zu  deren  Betrachtang  wir  später  übergehen 
wollen;  an  dieser  Stelle  wollen  wir  noch  bemerken,  dass  zuerst 
Gnstavson  (Kap.  10  Anm.  28  bis)  und  dann  Fotilitzin  (Kap.  11 
Anm.  66)  auf  die  directe  Abhängigkeit  der  Beaktionsfählgkeit  von 
der  Grösse  des  Atomgewichts  and  von  deijenigen  Grundeigenschaft 
der  Elemente,  welche  in  ihren  Verbindungsformen  zum  Aasdrack 
kommt,  hingewiesen  haben  und  dass  es  sich  später  in  zahlreichen 
Fällen  herausstellte,  dass  auch  das  rein  chemische  Verhalten  der 
Elemente  mit  den  periodischen  Eigenschaften  derselben  im  Zu- 
sammenhange steht.  Als  Beispiel  führe  Ich  an,  dass  Carnelley  die 
Abhängigkeit  der  Zersetzbarkeit  der  Hydrate  von  der  Stellung 
der  Elemente  im  periodischen  System  bemerkte  nnd  dasL.  Meyer, 
Willgerodt  und  andere  auf  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Atom- 
gewichte oder  der  Stellung  der  Metalle  im  periodischen  System 
und  der  Fähigkeit  derselben  als  Halogen- Ueberträger  bei  Kohlen- 
wasserstoffen zn  dienen,  hingewiesen  haben      Sodann  wird  es  nach 


16)  In  Anbetracht  des  von  Gnstavson  and  Friede!  beobachteten  raschen  Eintre- 
tens der  Metalep^e  in  Gegenwart  von  Аішпіпішп  habem  Meyer,  WШgѳrodt  and 
and.  fast  alle  gewöhnlichen  einfachen  Körper  in  Bezog  aof  dieses  Teriialten  der 
Untersuchnng  unterworfen.  Zn  diesem  Zwecke  wurde  das  zn  unterandiende  Metall 
z.  B.  In  Benzol  gebracht,  in  welches  dann  im  zerstreuten  TagesUcbte  Chlor  eingeleitet 
wurde.  Mit  Na,  K,  Ba  und  äbnl.  fand  keine  Einwirkung  auf  das  Benzol  statt,  d.  h. 
es  schied  sich  kein  HCl  aus,  wurde  aber  AI  oder  überhaupt  ein  Halogenüberträger 
angewandt,  so  konnte  die  stattfindende  Wirkung  шск  der  Masse  des  sich  ausschei- 
denden Chlorwasserstoffs  beobachtet  werden  (besonders  wenn  das  entstehende  Chlor- 
meta)]  sich  im  Benzol  löste).  In  der  I-ten  Gruppe  und  überhaupt  unter  den  leichten 
und  den  zu  den  paaren  Reihen  gehörenden  Elementen  finden  sich  keine  einfachen 
Körper,  die  als  Uelrerträger  bei  der  Metalepsie  fungiren,  während  die  im  periodi- 
schen System  einander  nahe  stehenden  einfachen  Körpen  AJ,  Ga,  In,  Sb,  Fe,  J  als 
Aosgezeicbnete  Halogenüberträger  benutzt  werden  können. 
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dem  periodischen  Gesetz  anch  einleuchtend,  dass  in  der  Natnr 
nur  Elemente  von  geringem  Atomgewichte  verbreitet  sind  and  dass 
in  den  OrganiEimen  aosschliessiicb  die  leichtesten  Elemente  (H,  G, 
N,  0)  vorherrschen,  deren  geringe  Masse  sich  den  ümwandlnngen, 
die  den  Organismen  eigen  sind,  leicht  unterwerfen  kann.  Poljuta 
(in  Charkow),  Botkin,  Blake  und  andere  haben  sogar  Wechsel- 
beziehungen zwischen  der  physiologischen  Wirkung  von  Salzen  (und 
anderen  Präparaten)  auf  den  Organismas  and  der  Stellung  der  in 
den  Salzen  enthaltenen  Elemente  im  periodischen  Systeme  aafge- 
fiinden  "). 

Da  dem  Wesen  der  Sache  nach  von  der  Zusammensetzung  der 
Körper  und  den  Eigenschaften  der  dieselben  bildenden  Elemente 
auch  die  physikalischen  Eigenschaften  abhängig  sein  müssen,  so 
ist  а  priori  zu  erwarten,  dass  auch  letztere  sich  von  dem  Atomge- 
wichte der  Elemente  and  folglich  auch  von  der  Stellang  derselben 
im  periodischen  Systeme  in  Abhängigkeit  befinden  werden.  Auf 
Tfaatsachen,  welche  diese  Abhängigkeit  beweisen,  werden  wir  noch 
öfters  bei  der  weiteren  Darlegung  Stessen;  an  dieser  Stelle  mache 
ich  nur  auf  die  von  Carnelley  (1879)  entdeckte  Abhängigkeit  der 
magnetischen  Eigenschaften  der  einfachen  EOrper  von  der  Stellung, 
die  sie  im  periodischen  Systeme  einnehmen,  aufmerksam.  Nach 
Carnelley  gehören  alle  einfachen  Körper  der  paaren  Heiken  (die 
mit  Li,  K,  Bb,  Cs  beginnen)  zn  den  moffnetiachen  (paramagneti- 
schen). Magnetisch  sind  z.  B.  nach  den  Bestimmungen  von  Fara- 
day:  C,  N,  0,  K,  Ti,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Bh,  Pd,  Ce,  Os,  Ir,  Pt. 
Dagegen  sind  die  einfachen  Körper  der  vnpaaren  кей!еп  diamag- 
nelisch:  H,  Na,  Si,  P,  S,  Cl,  Co,  Zn,  As,  Se,  Br,  Ag,  (M,  Sn,  Sb, 
J,  Au,  Hg,  Tl,  Pb,  Bi. 

Carnelley  zeigte  ferner,  dass  anch  die  Schmelztemperatur  der 
einfachen  Körper  sich  periodisch  ändert,  wie  aus  der  beiliegenden 
Tabelle  (zu  Seite  690)  zu  ersehen  ist,  in  welcher  die  am  sichersten 
bestimmten  Daten  zusammengestellt  und  diejenigen  hervorgehoben 
sind,  die  den   Maximal- und  Minimalwerthen  entsprechen  '^).  Die- 

17)  Es  muss  durchaus  beachtet  werden,  dass  das  oben  angeführte  periodische 
Verhalten  die  Kiemente  zeigen,  nicht  die  einfachen  Körper,  denn  das  periodische 
Gesetz  bezieht  sich  auf  die  Elemente,  da  diesen  das  Atomgewicht  eigen  ist,  wäh- 
rend die  elofochen  Körper  ebeaso  wie  die  zusammengesetzten  ein  Molekulargewicht 
besitzen.  Die  physikalischen  Eigenschaften  werden  hauptsächlich  durch  die  Eigen- 
schaften der  Molekeln  bestimmt  und  hängen  nur  mittelbar  von  den  Eigenschaften 

die  Molekeln  bildenden  Atome  ab.  Duin  liegt  eben  der  Grand,  dass  die  Рег!»* 
den,  die  z.  B.  in  den  Terbindongsformen  dentlich  and  vollkommen  scharf  zom  Aas- 
drock  kommen,  in  den  physikalischen  Eigenschaften  sich  schon  gewissermaassen 
verwickeln.  Es  erwheinen  z.  B.  neben  den  Mazima  und  Minima,  die  den  Perloden 
und  Gruppen  entsprechen,  neue  Molekeln;  in  der  Schmelztemperatur  des  Germa- 
niums z.  B.  tritt  ein  örtliches  Maximum  auf;  letzteres  war  übrigens  vom  periodischen 
Gesetze  bei  der  Bestimmung  der  Eigenschaften  des  Ekasiliciums  vorausgesehen. 

18)  Offenbar  sind  viele  der  Schmelztemperaturen,  namentlich  die  1000°  iiber- 
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selbe  Abbängfigkeit  tritt  bei  der  Vergleichung:  der  Sctimelztempe- 
rfttaren  der  Chlormet-alle  hervor,  von  denen  viele  von  Camelley 
ZQ  diesem  Zweck  топ  Kenem  bestimmt  worden  sind**). 


Bteigenden,  nicht  genau  bestiomt;  einige  топ  шіг  gegebene  (die  eingeklam- 
merten) beruhen  nur  auf  annähernden  vergleichenden  Bestimmungen,  zu  deren 

Ausgangspunlcten 
mir  die  Schmelz- 
temperaturen des 
Ag  und  Pt  dien- 
ten, welche  ge- 
genwärtig durch 
viele  Beobach- 
tungen festges- 
tellt worden  sbid. 
Ausser  den  gros- 
sen Perioden,  in 
welchen  die  Ma- 
ximaderScbmelz- 
temperaturendem 
Si,  '£1  Ru(?)nnd 
C,  Os  ф  entspre- 
chen, sind  noch 
kleine  Perioden 
vorhanden,  deren 
Maxima  S,  As, 

Sb  entsprechen.  Die  Minima  entsprechen  den  Halogenen  und  den  Alkalimetallea. 
Die  Kolumne  neben  den  Schmelztemperaturen  entt^lt  die  linearen  Ausdehnungs- 
koeffizienten (nach  (Mzeau),  um  die  Außaerksamkeit  auf  den  Zusammenhang  dirav 
Grössen  mit  den  Schmelztemperaturen  zu  lenken.  Diesen  Zusammenhang  bringt 

3 

Raoul  Pictet  durch  das  Produkt  a(t  +  37B)      —  zum  Ausdruck,  welches  er  bei 

allen  einfachen  Körpern  fiist  konstant  und  nahezu    0,045  fand.  In  diesem  Produlft» 

ist  а  der  lineare  AusdehnungskoefUzient,  t-[-263  die  Schmelztemperatur  von  der  ab- 

t 


Fif.  131.  Diacrunm  von  Luirle,  d»  die  periodlscbe  Aendernng  der  Bildonge- 
wKme  d«r  Chlorid«  der  elnfacben  Efirpor  нш  ЛпИгаск  bringt.  Aafder  AtM- 
жінваие  aiad  die  Atomgewichte  топ  0  bU  SlO  M^etr^en  nad  auf  der  Ofdin»- 
te  die  WXriB  «Bellten  топ  0  bU  ISO  Tftneend  Сяіогіеп,  welche  ilcb  bei  der  Ve^ 
«ІПІПЧ  mit  Ol*  (d.  b.  mit  71  Tb.  Cblor)  entwickeln.  Aaf  den  höcheteo 
Ponkten  der  Когте  befinden  aicb  die  Alkkllmetalle  LI,  N»,  E,  Rb,  Ol  nnd 
tat  den  nntenten  die  Belogene  V,  Ol,  Br,  J. 


soluten  Null  (—273**)  gerechnet  und 


die  mittlere  Entfernung  der  Centren 


der  Atome,  wenn  А  das  Atomgewicht  und  s  das  spezifische  Gewicht  des  einfachen 
Körpers  bedeutet.  Obgleich  dieses  Produkt  in  Wirklichkeit  Schwankungen  unter- 
worfen ist  (bei  Sn  z.  B.  ist  es  kleiner  als  0,03),  so  gibt  die  von  Pictet  auCgestellte 
Regel  dennoch  einen  Begriff  über  den  Zusammenhang  von  Grössen,  die  unter  ein- 
ander in  einer  gewissen  Abhängigkeit  stehen  müssen. 

19)  Aus  den  Schmelztemperaturen  der  folgenden  Metallchloride  (deren  Siede- 
temperaturen in  Klammern  beigefügt  sind)  lässt  sldi  eine  gewisse  Begelm&ssigkeit 
ersehen,  obgleich  die  Anzahl  der  Daten  zu  einer  Terallgemelueniag  noch  unge- 
nügend Ist: 

LiCl  598»,        BeCl"  600°, 

NaCl  772»,        MgCP  708°, 

KCl  734",  CaCl'  719°, 
(Cua  434",  ZnCl'  262", 
j     (993°)  (680") 

AgCl  451»  CdCl»  541". 
(ТЮ1  427«  PbCr  499», 
i     (713")  (90в) 


BCl»  -20", 

AlCl'  187", 

ScCl»  ? 

GaCP  76", 

BiCl«  287». 
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Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  auch  viele  andere  pliyei- 
kaliecbe  Eigenschaften  bei  genauerer  Erforschung  sich  gleichfalls 
in  periodischer  Abhängigkeit  топ  den  Atomgewichten  erweisen  wer- 
den, gegenwärtig  sind  aber  mit  einiger  Vollständigkeit  nnr  wenige 
dieser  Eigenschaften  bekannt.  Zunächst  soll  nur  eine  derselben,  die 
am  leichtesten  und  häufigsten  bestimmt  wird,  nämlich  das  spezifi- 
sche Gewicht  im  festen  (und  flüssigen)  Zustande,  näher  betrachtet 
werden,  um  so  mehr,  ais  der  Zusammenhang  dieser  physikalischen 
Eigenschaften  mit  den  chemischen  Eigenschaften  und  dem  chemi- 
schen Verhalten  fortwährend  zum  Vorschein  kommt.  Es  sind  z.  B. 
unter  allen  Metallen  die  Alkalimetalle  (Na,  K,  Bb,  Cs)  und  unter 
den  Metalloiden  die  Halogene  (Cl,  Br,  J),  welche  am  energischsten 
in  Reaktionen  eingehen-,  gleichzeitig  erweist  es  sich  aber  auch^ 
dass  unt'er  den  benachbarten  einfachen  Körpern — die  Alkalimetalle 
und  die  Halogene  das  kleinste  spezifische  Gewicht  besitzen.  Da 


Zur  Yei^letdiaiig,  die  nicht  ohne  Interesse  ist,  bringen  wir  noch  die  folgenden  ЗсЬшёІг- 
temperatnren:  HCl— ИЗ»  (— 10ao);RbCl  710",  SrCl'  895",  CsCI  631°,  BaCl»  860",  SbCJ» 
73»  (223"X  Ted»  309»  (327»),  JCl  27",  HgCl»  27ff'  {303"),  FeCl»  306",  NbCl*  194» 
(340"),  TaCl*  211"  (342"X  WCI«  190".  Die  Schmelztemperaturen  der  Metallbromide 
und  Jodide  liegen  bald  niedriger,  bald  höher  als  die  der  entsprechenden  Chloride, 
je  nach  dem  Atomgewichte  des  Elementes  und  der  Anzahl  der  Halogenatome,  wie 
aas  folgenden  Beispielen  zu  ersehen  ist.  1)  KCl  734",  Kßr,  699»  KJ  634";  2)  AgCl 
454",  AgBr  427",  AgJ  627*,  PbCl»  498"  (900"),  PbBr  499"  (861),  PbJ»  383"  (906"); 
4)  SnQ*  unter  —  20"  (114*^,  SnBr'  30"  (201"),  SnJ*  146"  (295").  Laurie  bemerkte 
(І8в2)  eine  Periodizität  euch  in  der  Wärmemenge,  die  sich  bei  der.  Bildung  der 
Chloride,  Bromide  und  Jodide  entwickelt,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
zu  ersehen  ist,  in  der  die  sich  entwickelnden  Wärmemengen  in  Tausenden  von 
Galerien  ausgedrückt  nnd  auf  eine  Chlormolekel  CP  bezogen  sind,  infolge  dessen  die 
Blldungswärme  von  KCl  verdoppelt  und  di^  von  SnCH  halbirt  ist  u.  s.  w.:  Na  196 
(Ag  59,  Au  12),  Mg  151  (Zn  97,  Cd  93,  Hg  63),  AI  117,  Si  79  (Sn  64);  К  311 
(Li  187),  Ca  170  (Sr  185,  Ba  194).  Aus  dieser  ZusammmsteUuug  ergibt  sich,  dass 
die  grosste  Wärmemenge  die  Alkalimetalle  entwickeln  und  dass  von  denselben  an« 
gefangen  in  jeder  Periode  eine  Abnahme  eintritt  bis  zu  den  Halogenen,  bei  deren 
gegenseit^er  Verbindung  nur  sehr  wenig  Wärme  entwickelt  wird. 

In  Anbetracht  dessen  halte  ich  es  nicht  für  überflüssig  zu  bemerken:  1)  dass 
Thomseo,  dessen  Angaben  ich  oben  benutzt  habe,  obgleich  er  die  periodische  Aen- 
derung  der  kalorischen  Aequivalente  ausser  Acht  gelassen  hatte,  dennoch  die  Kor- 
relation der  Warthe,  die  ähnlichen  Elementen  entsprechen,  bemerkt  bat;  2)  dass  die 
Allgemeinheit  vieler  Folgerungen  der  Thermochemie  bedeutend  gewinnen  mass,  wenii 
auf  dieselbe  das  periodische  Cresetz  angewandt  werden  wird,  welches  sich  offenbar 
auch  bei  den  kalorimetrischen  Daten  wiederholt:  wenn  auf  Grund  dieser  letzteren 
öfters  richtige  Prognosen  gestellt  wurden,  so  hängt  dies  nadi  Laurie'e  Beobachtungen 
von  der  Periodizittt  der  thermischen,  wie  auch  der  vieler  anderen  Eigenschaften 
ab;  und  S)  dass  die  Bildungswänne  der  Oxyde,  welche  gleichfalls  in  periodischer 
Abhängigkeit  von  den  Atosigewichten  steht,  sich  von  der  Bildungswänne  der  Me- 
tallchloride  dadurch  unterscheidet,  dass  die  grössten  Wertiie  für  dieselbe  auf  die 
zweiwerthigen  Metalle  der  alkalischen  Erden  (Mg,  Ca,  Sr,  Ba)  fallen  und  nicht  auf 
die  einwerthigen  Alkalimetalle,  wie  bei  der  Bildung  der  Chloride,  ßromide  und 
Jodide.  Wahrscheinlich  hängt  dies  damit  zusammen,  dass  Cl,  Br,  J  einwerthlge 
Elemrate  sind,  während  der  Sauerstoff  zweiwertiiig  ist 
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паи  80  wenig  energische  Metalle  wie  Ir,  Pt  nnd  äq,  ja  sogar  Kohle 
oder  Diamant  anter  den  einfachen  Körpern,  die  ihnen  dem  Atom- 
gewichte nach  nahe  stehen,  die  grösste  Dichte  besitzen,  so  übt 
der  Verdichtungs-Grad  der  Materie  aaf  den  Verlauf  der  Umwand- 
langen,  die  dem  Stoffe  eigen  sind,  offenbar  einen  Einfluss  ans-,  so- 
dann ist  diese  Abhängigkeit  von  dem  Atomgewicht  augenscheinlich 
eine  periodische.  Um  sich  hierüber  ISechenschaft  zu  geben,  каіш 
man  sich  die  leichtesten  einfachen  Körper  als  locker  and  etwa 
einem  Schwämme  ähnlich,  für  andere  leicht  durchdringbar  vorstel- 
len, die  schwersten  dagegen  als  zasammengepresste  und  zam  Auf- 
nehmen anderer  Elehiente  nar  schwer  auseinander  tretende  Mas- 
sen. Am  deutlichsten  erscheinen  diese  Verhältnisse,  wenn  man 
an  Stelle  der  spezifischen  Gewichte  die  sich  auf  die  Ein- 
heit des  Volums  beziehen,  zur  Vergleichung  die  Atomvolume  setzt 

d.  h.  die  Quotienten        ans  dem  Atomgewichte  А  darch  das 

spezifische  Gewicht  s.  Da  dem  Sinne  der  Atomlehre  nach  der 
wägbare  Theil  des  Stoffes  den  Kaum  nicht  vollständig  ausf&llt, 
sondern— analog  den  St«men  und  Planeten,  die  sich  im  Welt- 
raum bewegen  und  denselben  in  grösseren  oder  geringeren  Zwischeu- 
räumen  erfüllen — von  einem  Mittel  (der  Aetherhülle,  wie  man  sich 

vorstellt)  umgeben  ist,  so  drückt  der  Quotient  —  nur  das  mittlere 


Volum  aas,  das  der  Atomensphäre  entspricht;  es  ist  daher 


die  mittlere  Entfernung  der  Centren  der  Atome.  Bei  zusammengesetztea 
Körper;i,  deren  Molekel  M  wiegt,  ergibt  sich  der  Mittelwerth  für 

das  At-omvolum  darch  Division  des  mittleren  Molekularvolams 

durch  die  Anzahl  n  der  in  der  Molekel  entiialtenen  Atome  Die 

SO)  Nachdem  ich  mich  топ  den  SO^r  Jahren  an  mit  den  Fragen  über  (НеУа- 
bältniese  der  speziSschen  Gewichte  nnd  УЫише  zu  der  diemischen  Znsäaunenset- 
zung  beschäftigt  habe,  neige  ich  jetzt  der  Ansiebt  zn,  dass  die  direkte  Betrachtang 
der  spezifischen  Gewichte  іш  Wesentlichen  dieselben  Resultate  ergibt,  wie  die 
Betrachtung  der  spezifischen  Volume;  letztere  gewährt  nur  eine  grössere  Anschaa- 
licbkeit  Aus  der  beigegebenen  Tabelle  der  periodischen  Eigenschaften  der  einfachen 
Körper  und  der  Oxyde  ist  dies  deutlich  zn  ersehen.  Die  Elemente  z.  В.,  die  nster 
den  benachbarten  das  grosste  Volum  besitzen,  zeigen  auch  das  lüeinste  spezifisdie 
Gewicht,  d.  h.  die  periodische  Aenderung  beider  Eigenschaften  tritt  mit  ^eictier 
Deutlichkeit  zum  Vorschein.  Beim  Uebergange  vom  Ag  zum  J  z.  B.  findet  eine 
stetige  Abnahme  des  spezifischen  Gewichtes  und  eine  stetige  Zunahme  des  spezifi- 
schen Volums  statt  LFeber  den  periodischen  Wechsel  in  der  Zu-  und  АЬпаЬше  des 
spezifischen  Gewichts  und  des  spezifischen  Voluais  der  einfachen  Körper  In  АЫіЗп' 
gigkeit  Ton  ihrem  Atomgewicht  machte  ich  im  Angnst  1869  eine  Mittheilung  w 
dem  rassischen  Naturforscher-Kongresse  in  Moskau.  Im  folgenden  Jaiae  ІвЛ)  erscbleii 
die  Abhandlung  L.  Meyers,  welche  gleichfalls  die  speziflschon  Yolome  dereinbcboi 
Körper  betraf! 

31)  Das  mittlere  Atomvolam  zusammengesetzter  Körper  Tordient  meiner  Auslebt 
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relativ  leichten  einfachen  Körper,  welche  sehr  reaktionsfähig  sind, 
besitzen  das  grösste  Atomvolnm:  Na  23,  К  45,  ßb  57,  Os  71,  bei 
den  Halogenen  beträgt  es  ungefähr  27.  Ein  geringes  mittleres 
Atomvolum  besitzen  dagegen  Körper,  die  nur  schwer  in  Reaktionen 
eingehen:  für  G  in  Form  von  Diamant  ist  dasselbe  kleiner  als  4,  in 
Form  von  Kohle  annähernd  6,  fttr  Ni  and  Co  kleiner  als  7,  für 
Ir  und  Pt  etwa  9,  Die  übrigen  einfachen  Körper,  die  im  Vergleich 
mit  den  eben  genannten  mittlere  Atomgewichte  imd  Eigenschaften 
besitzen,  zeigen  auch  mittlere  Atomvolnme.  Daher  befinden  sich  die 
spezffischen  Gewichte  und  die  врегЖвсЬеп  Volume  fester  (und  flüssiger) 
Körper,  ebenso  wie  alle  ihre  anderen  Eigenschaften,  in  periodischer 
Abhängiglteit  von  den  Atomgewichten,  wie  dies  aas  der  beiliegenden 
Tabelle  (zu  Seite  690  )  zu  ersehen  ist,  in  welcher  die  Atomgewichte  A, 

die  spezifischen  Gewichte  s  und  die  Atomvolnme  ~-  zusammen- 
gestellt sind. 

Die  Gesammtheit  der  hierauf  bezüglichen  Daten  läset  sich  fol- 
gendermaassen  zusammenfassen:  in  den  Perioden,  die  mit  Li,  Na,  K, 
Rb,  Cs  beginnen  und  mit  F,  Gl,  Br,  J  enden,  besitzen  die  äussersten 
Qlieder  (die  energisch  wirkenden  einfachen  Körper)  eine  geringe 
Dichte  und  ein  grosses  Volum  und  die  zwischenliegenden  eine  sich  ste- 
tig ändernde  grössere  Dichte  und  ein  geringeres  Volum,  d.  Ii.  mit  der 
Zunahme  des  Atomgewichts  nimmt  die  Dichte  abwechselnd  zu  und 
ah,  u.  s.  w.  Dabei  wird  mit  der  Zunahme  der  Dichte  die  Energie 
geringer;  die  grösste  Dichte  besitzen  die  einfachen  Körper,  welche 
ihren  Atomgewichten  nach  die  schwersten  sind  und  die  geringste 
Energie  besitzen. 

Zur  Aufklärung  des  Verhältnisses  zwischen  den  Volumen  der 
einfachen  Körper  und  ihren  Verbindungen  gibt  dieselbe  Tabelle 
die  Dichten  und  Volume  der  höchsten  salzbildenden  Oxyde  der 
meisten  Elemente  in  derselben  Reihenfolge  (nach  der  Grösse  der 
Atomgewichte)  wie  die  einfachen  Körper.  Um  die  Vergleichung  zu 
erleichtern,  sind  die  Volume  aller  Oxyde  auf  je  zwei  Atome  des 
Elementes,  das  mit  dem  Sauerstoff  verbunden  ist,  berechnet.  Z.  В., 
die  Dichte  von  Al'0*=4,0  das  Gewicht  von  А1Ю'=102  und  das 
Volum  von  Al'0'=25,5.  Wenn  also  das  Volum  von  Al=ll  ist, 
so  folgt  daraus,  dass  ans  22  Volumen  desselben  bei  der  Bildung 
des  Aluminiumoxydes  25,5  Volume  entstehen. 

nach  eine  grossere  Aufmerksamkeit,  als  die,  welche  bis  Jetzt  darauf  verwandt 
wurde.  Als  Beispiel  führe  ich  an,  dass  das  mittlere  Atomvolum  der  wenig  energi- 
schen Oxyde  gewöhnUch  nahezu  7  beträgt,  z.  B.  bei:  SiO»,  Sc'O',  ТЮѴ  V»0',  des- 
gleichen hei  ZnO,  Ga*0',  GeO^  ZrO',  InЮ^  SnOS  Sb'0=  u.  a.  Bei  basischen  und 
sauren  Oxyden  ist  das  mittlere  Atomvolmn  grösser  als  7.  In  den  Grössen  der  mitt- 
leren Atomvolume  der  Oxyde  und  Salze  lässt  sich  sowol  eine  periodische  Verän-. 
deriichkeit,  als  auch  ein  Zusammenhang  mit  der  Energie,  die  im  Wesentlichen 
dieselbe,  wie  bei  den  einfachen  Körpern  ist,  beobachten. 
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АасЪ  in  Bezug  auf  die  spezifischen  Gewichte  and  Voinme  der 
böheren  salzbildenden  Oxyde  läset  sich  sogleich  eipe  deotUche 
Feriodizitllt  wahmehmeH.  In  jeder  Periode  z.  В.,  die  mit  einem 
basisdien  Oxyde  beginnt,  nimmt  das  spezifische  Grewicbt  Anfangs 
zu,  erreicht  sein  Maximum  nnd  fällt  dann,  indem  es  zn  den  sauren 
Oxyden  übergeht,  bis  es  in  den  Halogenen  wieder  sein  Mimmnm  er- 
reicht. Ganz  besonders  mnss  aber  beachtet  werden,  dass  das  Ѵоішп 
der  alkaiischen  Oxyde  geringer  ist,  als  das  Volum  der  in  ihnen  ent- 
haltenen Metalle,  wie  aus  der  10-ten  Kolumne  der  Tabdle  zu 
ersehen  ist,  welche  diesen  Unterschied  auf  je  ein  Sanerstofüatom 
angibt ").  Es  entstehen  z.  B.  au»  2  Atomen  Na  oder  46  Volomen 
desselben  24  Volume  Na'O  und  gegen  37  Vol.  2NaH0,  d.  h.  der 
Sauerstoff  und  Wasserstoff,  die  sich  in  dem  Natrium  vertheilen, 
bewirken  nicht  nur  keine  Vergrösserung  in  der  Entfernung  der 
Atome  desselben,  sondern  im  Gegentheil  sie  nähern  diese  Atome 
einander,  ziehen  sie  durch  die  Eraft  ihrer  grösseren  Affinität  zu- 
sammen, wobei  offenbar  auch  die  relativ  geringe  gegenseitige  An- 
ziehung der  Natriumatome  in  Betracht  kommt.  Solche  Metalle  wie 
AI  und  ZUj  die  sich  mit  Sanerstoff  zn  Oxyden  топ  schwacher 
salzbildender  Fähigkeit  verbinden,  ändern  ihr  Volum  fast  gar  nicht, 
während  die  gewöhnlichen  Metalle  und  Metalloide  bei  ihrer  Oxy- 
dation, namentlich  wenn  saure  Oxyde  entstehen,  immer  eine  Zu- 
nahme des  Volums  aufweisen,  d.  h.  ihre  Atome  treten  auseinan* 
der,  um  den  Sauerstoff  aufzunehmen.  Der  Sauerstoff  ist  in  densel- 
ben nicht  zusammengepresst,  wie  in  den  Alkalien,  und  kann  daher 
relativ  leicht  ausgeschieden  werden. 

Da  mit  einer  ähnlichen  periodischen  Stetigkeit  in  Abhängigkeit 
von  der  Aenderung  der  Elemente  sich  auch  die  Volnme  der  Chlo- 
ride, der  metallorganischen  nnd  aller  anderen  entsprechenden  Ver- 
bindungen ändern^  so  muss  es  offenbar  möglich  sein,  die  Eigen- 
schaften empirisch  noch  nicht  erforschter  Körper  und  selbst  noch 
nnentdeckter  Elemente  angeben  zu  können.  Auf  diesem  Wege  konn- 
ten auf  Grund  des  periodischen  Gesetzes  viele  Eigenschaften  des 
Sc,  Ga  nnd  Ge  vorausbestimmt  werden,  welche  sich  dann  nach  der 
Entdeckung  dieser  Elemente  vollkommen  bestätigten      Das  perio- 

22)  Das  Ѵоішп  des  Sauerstoffs  ist  offenbar  eine  veränderlicbe  Grösse:,  (vergL 
die  ТаЬеЦе  in  der  10.  Kolomne),  die  eine  periodische  Funktion  der  Grösse  dee 
Atomgewichts  und  der  Oxydform  bildet,  daher  müssen  die  einstmals  zah)reicbeo 
Yersache  zur  Bestimmung  des  Аіоштоіошв  des  Sauerstoffs  in  seinen  Verbindungen 
zum  wenigsten  als  überffüssig  angesehen  werden.  Da  aber  bei  der  Bildung  der 
Oxyde  augenscheinlich  eine  Kontraktion  stattfindet,  denn  das  Volum  des  Oxjds  ist 
meist  geringer,  als  das  Volnm  des  darin  enthaltenen  einfitcben  Körpers,  so  Ist 
unter  Zugrundelegung  der  Zahlen  der  S-ten  Kolumne  aozunebmen,  dass  das  7оІиш 
des  Sauerstofib  im  freien  Zustande  gegen  12—15  beträgt;  das  s{i>ezifiscbe  Gewicht 

festen  Sauerstoffs  im  freien  Zustande  wird  daher  etwa  0,9  sein. 

23)  Beim  In'O*  z.  B.  muss  das  spez.  Gewicht  und  das  spez.  Volum  das  mittien 
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dische  Gesetz  nmfasst  daher  nicht  nur  das  gegenseitige  Verhalten  der 
Elemente  zu  einander,  deren  Aehnlichkeit  es  zum  Ausdruck  bringt, 
sondern  es  verleiht  der  Lehre  топ  den  Terbindongsformen,  welche 
die  Elemente  bilden,  eine  gewisse  Vollendung,  offenbart  die  Re- 
gelmftssigkeiten  in  den  Aenderungen  aller  chemischen  und  physi- 
ki^ischen  Eigenschaften  der  einfachen  und  zusammengesetzten  Kör- 
per, ermöglicht  das  Voraussagen  der  Eigenschaften  empirisch  noch 
iücht  erforschter  einfacher  und  zusammengesetzter  Körper  und 
schafft  auf  diese  Weise  die  Basis  zum  Aufban  der  Mechanik  der 
Atome  und  Molekeln'*). 

zwischen  dem  von  Cd*0"  und  ЗпЮ*  sein,  da  das  In  zwischen  (M  und  Sn  stett 
Daher  war  es  schon  in  den  70-er  Jahren  zu  ersehen,  dass  das  Yolnm  des  In'CH  etwa 
36  tukd  das  spex.  Gewicht  etwa  7^  betragen  müsse,  was  aber  erst  im  Jahre  18Ѳ0 
durch  die  топ  Nilson  and  Fettersson  aoagefiihrten  Bestlmninngen  bestätigt  wurde 
(letztere  fanden  das  spez.  Gewicht  =  7Д79). 

34)  Da  Angaben  Aber  die  gegenseitige  Entfemong  und  die  Уоішпе  der  Molekeln 
und  Atome  fester  und  flüssiger  Körper  sicherlich  zur  Entscheidung  der  Fragen  der 
molekulfu^n  Mechanik,  welche  gegenwärtig  nur  für  den  gasförmigeD  Zustand  der 
Stoffe  einigermaassen  aufgeklärt  ist,  erforderlich  sind,  so  hat  sich  über  das  spezi- 
fische Gewicht  von  festen  Körpern  and  namentlich  топ  Flüssigkeiten  bereits  eine 
ausführliche  Literatur  gebildet.  Bei  den  festen  Körpern  stösst  man  aber  auf  die  grosse 
Schwierigkeit,  dass  das  spezifische  Gewicht  derselben  nicht  nur  bei  Aenderung  des 
Isomeren  Znatandes  (SiO^  z.  6.  besitzt  als  Quarz  das  spez.  Gew.  2,65  und  als  Tri- 
dymit  3,3),  sondern  auch  direkt  durch  mechanisches  Zusammendrücken  (z.  B.  bei 
krystalliniscben,  g^ossenen  und  geschmiedeten  Metallen  ja  selbst  durch  deu  Grad 
der  Zerkleinerung  und  durch  ähnliche  Einflüsse  sich  ändert,  welche  beim  spezi- 
fischen Gewicht  Ton  Flüssigkeiten  nicht  in  Betracht  kommen. 

Ohne  in  weitere  Einzelheiten,  der  Kiirze  des  Torliegenden  Werkes  wegen,  ein- 
zugehen, will  ich  ausser  dem  schon  Mitgetheilten  noch  bemerken,  dass  die  spezi- 
fischen Volome  Dnd  die  gegenseitige  Entfemong  der  Atome  In  einer  ziemlich  grossen 
Anzahl  Ton  Untersuchungen  behandelt  worden  sind,  dass  aber  bis  jetzt  nur  auf 
wenige  TeraUgemeinerungen  hingewiesen  werden  kann,  welche  топ  Dumas,  Kopp 
und  and.  gemacht  und  топ  mir  zusammengestellt  und  TerTollständigt  worden  sind, 
und  zwar  in  meiner  in  der  90-sten  Anmerkung  zitlrten  Arbeit  und  in  Abhandlungen, 
welche  diesen  Gegenstand  betreffen.  Diese  VeraUgemeinerongen  sind  die  folgenden: 

1)  Unter  einander  äbnliche  und  namentUdi  Isomorphe  Verbindungen  besitzen 
öfters  nahezu  gleiche  Molekularvolume, 

3)  Andere  in  ihren  Eigenschaften  ähnliche  Verbindungen  zeigen  Moleknluro- 
lome,  die  mit  dem  Molekolargewicbte  zunehmen. 

3)  Wenn  bei  einer  Vereinigung  im  dampfförmigen  Zastande  Kontraktion  statt- 
findet, 30  wird  meistens  auch  im  festen  und  flüssigen  Znstande  eine  Kontraktion 
beobachtet,  d.  h.  die  Summe  der  Ѵоішвѳ  der  reagirenden  Körper  ist  grösser,  als 
das  Volum  des  entstehenden  oder  der  entsiebenden  Körper. 

4)  Zersetzungen  findet  das  Umgekehrte  топ  dem  statt,  was  bei  Vereini- 
gnngen  тот  sich  geht 

5)  Bei  Ersetzungen  (wenn  die  Volume  üu  dunpf№migen  Znstande  sich  nicht 
Sndem)  tritt  gewöhnlich  eine  unbedeutende  Volnmäudernng  ein,  d.  h.  die  Snmme 
der  Volome  der  reagirenden  Körper  ist  der  Snmme  der  Volume  der  entstehenden 
fast  gleich. 

6)  Nach  dem  Volom  einer  Verbindung  lässt  sich  daher  über  das  Volom  der 
Bestandtheile  nicht  urthellrai,  wol  aber  nach  dem  Volum  des  Ersetznngspro- 
doktes. 
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Secliszehntes  Kapitel. 

Zink,  Касітішп  und  Quecksilber. 

Wie  das  Magnesinm  bilden  diese  drei  Metalle  Oxyde  von  der 

Zasammensetznngf  КО,  welche  schwache  Basen  darstellen.  Sie  sind 
ebenso  wie  das  Mg  flüchtig  nnd  die  Flüchtigkeit  wird  mit  der  Zd- 
nähme  des  Atomgewichtes  grösser.  Das  Magnesinm  destillirt  bei 
Weissgluth,  das  Zink  bei  ungefähr  930",  das  Kadmium  bei  770* 
und  das  Quecksilber  bei  360*.  Die  Oxyde  КО  lassen  sich  leichter 

7)  Bei  der  Ersetzung  von  Wasserstoff  №  durch  Уаігішп  Na'  und  Вагушп  Ba, 
wie  aach  bei  der  Ersetzung  von  SO*  durch  Q'  Qndet  beinahe  keine  Yoliuiuuide- 
rung  statt,  während  bei  der  Ersetzung  топ  Na  durch  К  das  Volum  zu-  nnd  bei 
der  Ersetzung  von      durch  Li',  Cu,  Mg  abnimmt. 

8)  Es  liegt  kein  Grund  тот,  die  Volome  im  festen  und  flüssigen  Zustande  bei 
den  sogenannten  entspredienden  Temperatoren  zu  Te^eidien,  d.  h.  bei  soldim, 
bei  denen  die  Dampftension  dieselbe  ist  Zur  Auffindung  der  Gesetzmassigk^t  in 
den  VolomTerhältnissen  genügt  eine  Vergleichung  der  Volome  bei  gevöbnlicheD 
Temperaturen.  (Diese  Folgerung  habe  ich  mit  besonderer  AosfÖbrlichkeit  im  Jabre 
1856  entwiclEelt). 

9)  Viele  (Persoz,  Schröder,  Löwig,  Pfeifer  und  Joule,  Baudrimont,  Eymbrodt) 
haben  Tergeblich  nach  einem  multiplen  VertuUtniss  bei  den  spezifischen  Volumen 
fester  und  flüssiger  Körper  gesucht 

10)  Die  Richtigkeit  des  im  Vorhergehenden  Gesagten  ergibt  sich  mit  blonderer 
Deutlichkeit  bei  der  Vergleichung  der  Volume  polymerer  Körper.  Die  Volome  ihrer 
Molekeln  sind  im  Dampizustande  gleich,  im  festen  und  flüssigen  dagegen  sehr  ver- 
schieden, was  man  aas  den  einander  nahezu  gleichen  spezifischen  Grewichten  poly- 
merer Körper  ersehen  kann.  Gewöhnlich  ist  aber  das  kompllzirtere  Polymere  dichter, 
als  das  einfachere. 

11)  Die  Oxyde  der  leichten  Metalle  nehmen  bekanntlich  ein  geringeres  Volum 
ein  als  die  Metalle,  das  Magnesinmhydroxyd  aber  schon  ein  bedeutend  grösseres; 
hierdurch  erklärt  ädi  die  Bes№idigkelt  der  ersteren  nnd  die  UnbestSndigkeit  des 
letztenen.  Als  Beweis  kann  man  anführen,  dass  das  Baryum  ein  grösseres  Ѵоішп 
(36)  einnimmt  als  das  beständige  Baryumhydroxyd  (dessen  spez.  Gewicht  4,5  nnd 
dessen  Volum  30  beträgt),  wie  dies  auch  bei  den  Alkalien  der  Fall  ist.  Die  Volume 
der  Magnesium-  und  Calciumsalze  sind  grösser  als  die  Volume  ihrer  Metalle,  mit 
alleiniger  Ätisnahme  des  Fluorcalciums.  Bei  den  schweren  Metallen  ist  das  Volom 
der  Verbindung  immer  grösser,  als  das  Volum  des  Melalles:  ausserdem  sind  bei 
solchen  Verbindungen,  wie  AgJ  (d  =  5,7)  und  HgJ'  (d  =  6,9)  die  Volume  (die  41 
resp.  73  betragen)  immer  grösser,  als  die  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile. 
Die  Summe  der  Volume  von  Ag-|-J  ist  36,  das  Volum  von  AgJ  =  41.  Besonders 
scharf  tritt  dieses  bei  der  Vergleichung  der  Summe  der  Volume  von  К  -f-  J  =  71 
mit  dem  Volume  топ  KJ  hervor,  das  54  beträgt,  da  die  Dichte  =  3,06  ist 

12)  Bei  solchen  Verbindungen  fester  und  flüssiger  Körper  anter  einander,  wie 
Lösungen,  Lee^mngen,  Isomorphe  Gemoige  and  ähnlidie  schwache  chemische  Ver- 
bindungen, ist  (Ue  Snmme  der  Volome  der  sich  Terbindenden  Körper  immer  sdir 
nahe  dem  Volume  der  entstehenden  SnbsUuiz;  dieses  Volum  Ist  bidd  etwas  grösso-, 
bald  etwas  kleiner  als  das  ursprüngliche.  Der  Grad  der  Kontraktion  bei  der 
dung  einer  Verbindung  hängt  im  Allgemeinen  von  der  Stärke  der  Affinität  ab,  die 
zwischen  den  sich  verbindenden  Substanzen  in  Wirkung  tritt 
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reduziren  als  die  Magnesia,  am  leichtesten  geht  die  Reduktion  von 
3.gO  vor  sich.  Die  Eigenschaften  ihrer  Salze  RX'  sind  denen  der 
Salze  MgX'  ganz  analog,  denn  die  L9slichkeit  ,  die  Fähigkeit  znr 
Bildung  von  Doppelsalzen  und  von  basischen  Salzen  und  viele  andere 
Eigenschaften  sind  dieselben  wie  bei  MgX^.  -Mit  der  Zunahme  des 
Atomgewichts  zeigen  die  Schwierigkeit  der  Oxydation,  die  UnbestAn- 
4igkeit  der  Verbindungen,  die  Dichte  der  Metalle  selbst  und  ihrer 
Verbindungen,  die  Seltenheit  des  Vorkommens  in  der  Natur  and 
viele  andere  Eigenschafton  eine  allmälige  Aendemng,  wie  es  nach 
dem  periodischen  Gesetze  auch  zu  erwarten  ist.  Die  wichtigste  Ei- 
genthümlichkeit  im  Vergleich  mit  dem  Mg  äussert  sich  schon  darin, 
dass  Zu,  Cd  und  Hg  schwere  Metalle  sind. 

Dem  Magnesium  am  nächsten  kommt  seinem  Atomgewichte 
und  seinen  Eigenschaften  nach  das  Zink.  Das  schwefelsaure  Zink 
z.  B.  oder  der  weisse  Vitriol  ist  mit  dem  Bittersalze  vollkommen 
isomorph;  es  krystallisirt  mit  7  Wassermolekeln  ZnS0*7H"0,  ver- 
liert seine  letzte  Wassermolekel  nur  schwierig  und  bildet  eben 
solche  Doppelsalze  wie  das  schwefelsaure  Magnesium  '),  z.  B.  Zu 
E'(80*)'6H'0.  Das  Zinkoxyd  ZnO  bildet,  wie  die  Magnesia,  ein  weis- 
ses in  Wasser  fast  nnldsliches  Pulver das  sich  aber  durch  seine 
Löslichkeit  In  Natron-  oder  Kalilauge  von  der  Magnesia  unter- 
scheidet    Das  Chlorzink  (Zinkchlorid)  wird  gleichfalls  durch  ЛѴаз- 

1)  Als  Nebenprodukt  erhält  шап  ZnSO*  z.  B.  in  den  galTanischen  BatterieQ, 
die  Zn  und  H'SO*  enthalteo-  Belm  Glühen  zerfällt  das  wasserfreie  Zinksulfat  in 
ZnO,  SO»  und  0.  In  100  Th.  Wasser  lösen  sich:  bei  0«-43,  bei  Sä0»-63,  bei  40»- 
63Vfl,  bei  60°-74,  bei  &0<*-84V,  und  bei  lOC-DS  TheUe  ZnSO',  was  ziemUcb 
genau  durch  die  Gerade  43  +  OjSStt  aosgedrfickt  werden  kann. 

Dem  gewöhnlichen  schwefelsauren  Zinke  ist  öfters  Eisen  beigemengt  und  zwar 
in  Form  Ton  schwefelsaurem  Eisenoxydul  FeSO*,  das  mit  dem  ZlnksaUe  isomorph 
Ist.  Zur  Entfernung  des  Eisens  leitet  man  in  die  Lösung  des  Zinksulfats  Chlor  ein 
(um  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  überzuführen),  bringt  sie  dann  zum  Sieden  und  setzt 
Zinkoxyd  zu,  welches  nach  einiger  Zelt  alles  Eisenoxyd  niederschlägt.  Oas  Eisen- 
oxyd Fe*0'  wird  von  dem  Zinkoxyd  ZnO  verdrängt. 

2)  Zinkoxyd  erhält  man  sowol  bei  der  Verbrennung  und  Oxydation  von  Zink» 
als  auch  beim  Erhitzen  verschiedener  Salze  desselben,  z.  B.  des  kolilensauren  und 
Salpetersäuren  Salzes;  beim  Fällen  der  Lösung  eines  Zinksalzes  ZnX^  durch 
Aetzalkalilauge  Tällt  das  gallertartige  Hydrat  des  Zinkoxyds  aus.  Das  Oxyd,  das 
man  durch  Rösten  von  Zinkblende  (d.  h.  durch  Glühen  derselben  an  der  Luft, 
wobei  der  Schwefel  zu  SO*  verbrennt)  darstellt,  enthält  gewöhnlich  verschiedene 
Beimengungen.  Zur  Entfernung  derselben  vermisdit  man  das  Oxyd  mit  Wasser 
und  leitet  dann  das  behn  Rösten  der  Blende  entstehende  Schwefligsäaregas  ein.  In 
die  Lösung  geht  hierbei  saures  achwefiigsaaree  Zink  ZnSO'H'SO'  über.  Dampft 
man  diese  Lösung  ein  und  gltibt  den  erhaltenen  Rückstand,  so  bleibt  Zinkoxyd 
zurück,  das  schon  топ  тіеіеп  seiner  Beimengungen  befreit  ist.  Das  Zhikoxyd  Ist 
ein  weisses,  leichtes  Pulver,  das  als  Farbe  an  Stelle  des  Blelweisict  benutzt  wird 
wozu  auch  das  basische  Salz  dient,  welches  der  Magnesia  entspricht. 

3)  Zum  Lösen  eines  Theiles  Zinkoxyd  sind  55400  Theile  Wasser  erforderlich, 
trotzdem  wirkt  diese  schwache  Lösung  von  Zinkoxyd  (richtiger  von  Zinkhydroxyd 
ZnH'O')  auf  rothes  Lackmuspapier  ein.  Das  Hydrat  des  Zinkoxydes  (das  Zinkhy- 
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ser  zersetzt  and  verbindet  sich,  wie  das  GUormagnesinm,  mit  NH^CI, 
£G1  u.  s.  w.  zu  Boppelsalzen  *).  Ueberhanpt  ist  die  Äehnlich- 
keit  des  Zinke  mit  dem  Magnesium  so  gross,  dass  sie  sogar  die 


drozyd)  erhält  man  Ъеіш  Zasetzen  eines  ätzenden  Alkalis  zu  der  Lösong  eine» 
Zinksalzee,  z.  B.:ZnSO*  +  3KHO=:K»S0*-i-ZnH4)«.  Der  gallertartige  Nieder- 
schlag des  Zinkhydroxrds  löst  sich  in  einem  Ueberschass  des  Alkalis,  wodordi  er 
sich  deutlich  von  der  Magnesia  onterscheidet  Шв  Löslichkeit  des  Zinkozyds 
In  den  ätzend«!  Alkalien  wird  natürlich  durch  die  Fähigkeit  des  Zinkoxyds  be- 
dingt mit  dem  Alkali  Verbindungen,  wenn  auch  onbesändige,  zu  bilden,  d.  h. 
^eselbe  weist  darauf  bin,  dass  das  Ziukoxyd  tiieilweise  schon  zu  den  interme- 
diären Oxyden  gehört.  Den  Oxyden  der  früher  beschriebenen  Metalle  geht  diese 
Fähigkeit  ab.  Die  Bildung  dieser  Verbindungen  des  Zinkoxyds  erklärt  es  auch, 
dass  das  metallische  Zink  selbst  sich  in  den  ätzenden  Alkalien  unter  Was- 
serstoff-Entwickelung  löst  (die  .  Lösung  geht  in  Gegenwart  von  Platin  oder 
Eisen  schneller  vor  sich).  Die  Lösung  des  Zinkhydroxyds  ZnH'O'  in  К  HO  (kon- 
zentrirter  Kalilauge)  erfolgt,  wenn  man  die  beiden  Hydrate  im  Verhäitniss  von 
ZnH'O"  +  KHO  anwendet.  Dampft  man  eine,  solche  Lösung  vollständig  ein,  so  ent- 
zieht Wasser  dem  geschmolzenen  Rückstände  nur  das  Aetzkali.  Die  Lösung  des 
Zinkhydroxyds  in  starker  Kalilauge  scheidet,  beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser, 
faft  alles  Zinkoxyd  wieder  ans.  In  schwachen  Lösungen  braucht  man  daher  znm 
Lösen  des  Zinkoxyds  eine  grosse  Menge  des  Alkalis,  was  bereits  anf  ^e  Zerset- 
zung der  Verbindung  des  Zinkoxyds  mit  dem  Alkall  durch  Wasser  hinweist  Star- 
ker Weingeist  scheidet  aus  einer  Lösung  топ  Zhikhydroxyd  in  Natronlange  das 
Krystalihydrat  2Zn(OHXONa)7HЮ  aus. 

4)  Olilerilik  oder  Zinkchiorid  ZnCI*  wird  in  der  Praxis  gewöhnlich  in  Lö- 
sang  benutzt,  die  man  direkt  durch  AuBösen  von  Zink  in  Salzsäure  erhält.  Eine 
solche  Lösung  diept  in  der  Technik  beim  Zusammenlöthen  von  Metallen;  die  Wir- 
kung des  Cbiorzinks  erklärt  sich  dadurch,  dass  beim  Verdampfen  seiner  Lösung 
zunächst  eine  Verbindung  des  Salzes  mit  Krystaliisationswasser  entsteht,  welche 
jedoch  bei  weiterem  Erwärmen  alles  Wasser  verliert  und  eine  ölige  Masse 
von  wasserfreiem  Chlorzink  bildet,  die  beim  Abkühlen  erstarrt.  Die  Masse 
schmilzt  bei  350°  und  beginnt  bei  400°  in  Dampf  Sberzogehen.  Das  Zusammenlö- 
then von  Metalten,  d.  h.  das  Einführen  eines  leichtflüssigen  Metalls  zwischen  zwei  zu 
löthende  metallene  Gegenstände  wird  gewöhnlich  durch  den  entstehenden  Oxydüberzug 
gestört,  denn  die  Metalle  oxydiren  sich  leicht  beim  Erhitzen  und  lassen  sich  dann 
schwer  löthen.  Diese  Oxydation  verhindert  nun  das  Chlorzinkf  das  beim  Schmel- 
zen die  Metalle  als  dünne  Oelschicht  überzieht  und  den  Luftzutritt  abhält; 
ausserdem  bildet  sich  beim  Erhitzen  aus  dem  Chlorzinke  Salzsäure,  welche  das 
trotzdem  entstehende  Oxyd  löst  und  auf  diese  Weise  die  metallene  Oberfläche  der 
zu  löthenden  Uetalle  für  das  flüssige  Lothmetall,  durch  welches  die  Löthung  ausge- 
führt wh'd,  rein  erhält  Sehr  häufig  wird  das  Chlorzink  auch  zum  Imprägniren  von 
Holz  (Eisenbahnschwellen  und  Telegraphenstangen)  benutzt  um  dieses  vor  schnel- 
ler Fäulniss  zu  schützen,  welche  Wirkung  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  anf  der 
Giftigkeit  der  Zinksalze  beruht  bei  der  Fäulniss  niedere  Organismen  entstehen, 
(das  Quecksilbersublimat  schützt  als  stärkeres  Gift  noch  besser  vor  Fäulniss). 

Die  spezifischen  Gewichte  der  p  Procente  ZnQ'  enthaltenden  Lösungen  sbid 
folgende: 

p  =    10      20       30      40  SO 
150/4»  =  1,0»3  1,181  1,293  1,411  1,564 
ds/dt  =r— 3  — 5    — 7  — 8  -9 

Die  letzte  Zeile  zeigt  die  Aenderung  des  spezifischen  Gewichts  um  1"  in  Zekn- 
tausendsteln  bei  Temperaturen,  die  sich  15"  nähern.  Aus  genaueren  BestimmangcD 
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zwischen  dem  Magnesium  nnd  Calcium  bestehende  Aehnlichkeit 
übertrifft. 

Das  Zink  findet  sich,  wie  viele  schwere  Metalle,  in  der  Natur 
häufig  in  Verbindung  mit  Schwefel  als  Zinkblende  ZnS.  Diese  kommt 
zuweilen  in  grosser  Menge  vor,  öfters  krystallisirt  in  Würfeln,  ge- 
wöhnlich jedoch  in  fast  undnrchsichl^en  Massen;  sie  besitzt  einen 
Metallglanz,  der  aber  nicht  so  deutlich  zum  Vorschein  kommt,  wie 
bei  vielen  anderen  in  der  Natur  verbreiteten  Schwefelmetallen.  Als 
Zinkerze  mössen  noch  das  kohlensaure  nnd  kieselsaure  Zink  ge- 
nannt werden,  die  unter  dem  Namen  Galmei  bekannt  sind. 

Das  metallische  Zink  (Spiauter)  gewinnt  man  grösstentheils  ans 


ТОО  Tscbelzow  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  die  Lösungen  топ  Zinkchlorid 
ZnCl*  denselben  allgemeinea  Gesetzen  folgen,  wie  auch  die  Lösungen  von  Schwefel- 
säure H'SO*,  worüber  weiter  das  20-te  Kapitel  handelt.  1)  Von  №0  bis  zu  ZnCl' 
120НаО  ist  8=So+9235p4-0,174^»,  2)  von  hier  bis  ZnC^'^OH^:  з=5„+93,9вр 
-0,0126p=,  3)  von  hier  bis  ZnCl»35H»0:  s  =  11481,5  4-  96,45(p  -  15,89)  +  0,4567 
(p-16^9)3,  4)  von  hier  bis  ZnCI'lOH'O  s  =  12212,1  -h  J04,83(p  -  23,21)  -|- 0,7998 
(р-гадіЛбІѵоп  hier  bisp=65»/o:  8=14б063+140,9в(р-43,05)+1,4905Гр-43Д)5)»; 
8  ist  das  spezifische  Gewicht  der  p  Gewlcbtsprocente  ZnCI*  entbaltenden  Lösimg 
bei  15°,  wenn  Wasser  bei  4*>  =  10000  und  So=9991,e  (das  spezifische  Gewicht  des 
Wassers  bei  15"). 

üeber  die  Verbindung  des  ZnCl>  mit  HCl  vergleiche  Seite  4Ѳ4. 

Das  Chlorzink  besitzt  eine  grosse  Affinität  zum  Wasser,  in  welchem  es  sich 
unter  hedentender  Wänneentwickelung  lost,  analog  dem  Chlonnagnesium  nnd  Chlor- 
calciam.  Auch  in  Weingeist  ist  es  löslich.  Es  besitzt  die  Fähigkeit  nicht  nur  in 
freiem  Zustande  befindliches  Wasser,  sondern  auch  chemisch  gebundenes  anzuziehen. 
Daher  wird  das  Chlorzink  Öfters  bei  der  Untersuchung  organischer  Terhlndnngen  be- 
nutzt, denen  die  Elemente  des  Wassers  entzogen  werden  sollen. 

Im  Gemisch  mit  Zinkoxyd  bildet  das  Zinkchlorid  eine  merkwürdig  leicht  sich  erhär- 
tende Masse  von  Zlnhtxyehlfri^,  welche  in  der  Praxis  Verwendung  findet,  z.  B.  als 
Kitt  von  Gegenständen,  die  mit  Wasser  in  Berührung  kommen,  und  auch  in  der 
Malerei.  Die  Zusammensetzung  des  entstehenden  Ztnkoxycblorids  ist  ZnCl*3ZnO 
2H>0(=  ZQ'0Cl'2ZnH^');  dasselbe  bildet  sich  auch  beim  Einwirken  einer  kleinen 
Quantität  Ammoniak  auf  eine  ZnCP-Lösong,  wenn  der  entstandene  Niederschlag 
noch  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  gekocht  wird.  Wenn  dem  Gemisch  einer  konzen- 
trirten  ChlorzinklösoQg  mit  Zinkozyd  Ammoniaksa>ze  zugesetzt  werden,  so  eiMrtet 
es  sich  nicht  so  schnell  und  kann  bequemer  g^iandhabt  irorden.  Feuchtigkeit  und 
Kälte  ^nd  ohne  Einfluss  auf  die  erstarrte  Masse  des  Zinkoxychlorids,  die  auch  der 
Einwirkung  vieler  Säuren  und  der  Hitze  von  ЭОС  widersteht  Dieselbe  ist  daher 
für  viele  Fälle  ein  werthvoller  Kitt  Eine  MgCJ'-Lösung  bildet  mit  MgO  ein  ähn- 
liches Magneslumoxychlorid.  Das  Zinkoxychlorid  erhärtet  am  besten,  wenn  Zink- 
chlorid und  Zinkoxyd  mit  einander  in  dem  Verhältnlss  gemischt  werden,  dass  sie 
die  gleiche  Menge  Zink  enthalten;  d.  b.  wenn  die  Zusammensetzung  Zn^OCl'  erreicht 
wird.  Zur  Bereitung  dieses  Kitts  kann  man  natürlich  auch  Zinkoxyd  allein  an- 
wenden, wenn  man  nur  die  erforderliche  Menge  Salzsäure  zusetzt 

5)  Blende  nannte  man  dieses  Mineral,  weil  es  die  Bergleute  anfangs  cblendete», 
täuschte,  denn  obgleich  es  das  Aussehen  der  gewöhnlichen  Metallerze  (die  bedeutende 
Dichte  4^  u.  s.  w.)  hatte,  gab  es  bei  einÜEtchem  Rosten  und  Schmelzen  mit  Kohle 
doch  kein  Metall.  In  Anbetracht  dieses  ungewöhnlichen  Verhaltens  des  Zinkerzes 
erhielt  das  bei  Verbrennen  der  Zinkdämpfe  entstehende  Zinkoxyd  die  Bezeichnung 
•nihil  album>> 


45. 
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seinem  Sauerstofferze ')  dem  Galmei,  der  zuweilen  grössere  Lager 
z.  B.  in  Polen,  Galizien  und  einigen  Gegenden  an  den  Ufern  des 
Bbeins  bildet  und  in  bedeutenden  Massen  in  Belgien  und  in  England 
auftritt.  In  Eussland  finden  sich  Zinkerze  in  Polen  nnd  im  Кад- 
kasus,  aber  dieselben  werden  kaum  ausgebeutet.  In  Schweden 
wurde  noch  im  15-ten  Jahrhundert  belgischer  Galmei  zu  einer  Le- 
girong  von  Zink  mit  Eapfer  (Messing)  verarbeitet  und  Paracelsos 
erhielt  das  Zink  aus  dem  Galmei;  aber  die  technische  Gewinnung 
des  Metalles  selbst,  die  schon  seit  Langem  in  China  bekannt  war, 
begann  in  Europa  erst  im  Jahre  1807  in  Belgien,  als  der  Abt  Dony 
die  Flüchtigkeit  des  Zinks  entdeckte.  Seit  der  Zelt  ist  die  jähr- 
liche Produktion  an  Zink  allein  in  Deutschland  auf  140  MUlionen 
Kilogramm  gestiegen. 

Die  Verarbeitung  der  Zinkerze  beruht  auf  der  leichten  Bednzir- 
barkeit  des  Zinkoxydes ')  durch  Kohle  bei  Eothgluthhitze:  ZnO-|-C 
=Zn-|-CO.  Das  Zink  wird  hierbei  in  zertheiltem  und  unreinem 
Zustande  im  Gemisch  mit  anderen,  sich  gleichfalls  reduzirenden 
Metallen  gewonnen.  Bei  Welssgluth  geht  das 
Zink  in  Dampf  über,  aus  dem  es  leicht  wieder 
in  flüssigen  und  festen  Zustand  übergeführt  wer- 
den kann;  hierauf  beruht  die  Reinigung  des- 
selben. Die  Destillation  wird  In  Muffeln  aas 
feuerfestem  Thon  ausgeführt,  in  welche  das 
Gemisch  des  zerkleinerten  Erzes  mit  Eoh- 
le  gebracht  wird  (Fig.  125).  Die  Zink- 
dämpfe und  die  bei  der  Beaktion  entstehenden 
Gase  werden  durch  das  knieförmig  gebogene 
Bohr  in  einen  Baum  geleitet,  in  welchem  die 
Zinkdämpfe  sich  abkühlen  ohne  mit  der  Lnft  in  Berührung  zu 


6)  .Als  Erz  bezeichnet  man  die  festen,  schweren  Sabstanzen,  die  in  der  Erde 
gewonnen  and  in  Hüttenwerken  zu  den  gewölmlichen,  schweren  Metallen  тегаг- 
beitet  werden,  die  schon  seit  Langem  In  der  Praxis  Anwendung  finden.  Die 
natürlichen  Verbtadungen  des  Natriums  oder  Magnesiums  gehören  nicht  za  den 
Erzen,  da  weder  Mg  noch  Na  hüttenmässig  gewonnen  werden.  Direkt  verwendet 
und  in  Hüttenwerken  gewonnen  werden  aussctiliessiich  die  schweren  Metalle,  die 
sich  leicht  reduziren,  dagegen  schwer  oxydiren  lassen.  Die  Erze  enthalten  entweder 
die  Metalle  selbst  (z.  B.  Süber-,  Wismutherze)  und  man  sagt  dann,  dass  das  Me- 
tali im  gediegenen  Zustande  erscheint,  oder  Schwefel-Verbindungen  der  Metalle 
(Glänze,  Blenden,  Kiese,  z.  B.  Bleiglanz  PbS,  Zinkblende  ZnS,  Kupferkies  CuFeS) 
oder  Oxyde  (z.  B.  Eisenerze)  oder  endlich  Salze  (z.  B.  Galmei).  I)as  Zink  findet 
sich  viel  seltener,  als  das  Magnesium;  dass  es  trotzdem  Tie!  bekannter  ist,  bedingt 
die  vielfache  unmittelbare  Verwendung  desselben  in  der  Praxis. 

7)  Die  in  den  Bergwerken  aus  der  Erde  gewonnenen  Erze  werden  meiste 
zuerst  sortirt  und  dann  durch  Aaswaschen,  Abschlämmen  und  ähnliche  mechanische 
Mittel  gereinigt.  Die  Schwefelerze  (und  aach  andere)  werden^wöhnlich  goöstet,  d.  L 
unter  Luftzutritt  geglüht.  Der  Schwefel  verbrennt  hierbei  and  entweicht  als  Schweflig- 
säuregas,  während  das  Metall  sich  oxydirt  Der  Zweck  des  Röstens  ist  eben  die 


i, 


Fif.  11t.  HuflU  лаѣ  rea«rfe- 
tUm  ТЬод  «nr  DeMlUatian 
von  Zink.  Die  Oefihung  bei 
e  dient  inr  ВевсЬІскаос  mit 
dem  Bie  und  aaob  lur  Ent- 
leerung^ die  Zfnkdimpfe  ent- 
weichen dorch  du  knie  för- 
mig gebogene  Eohr  a,  du 
dnreb  die  Oeffnong  bei  b  ge- 
reinigt werden  kun. 
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кошшеп.  Den  Zntrltt  der  Luft  und  infolge  dessen  auch  die  Oxy- 
dation der  Dämpfe  verhindert  das  gleichzeitig  mit  dem  Zink  entste- 
hende Kohlenoxyd.  Die '  Zinkdämpfe  verdichten  sich  zuerst  zu  pul- 
verförmigem  Zink,— Zinkstaub— und  erst  wenn  sich  das  thöneme 
Ableitungsrohr  genügend  erwärmt  hat,  erhält  man  flüssiges  Zink,  das 
in  Blöcke  gegossen  wird,  in  welchen  es  meist  in  den  Handel  kommt. 

Das  käufliche  Zink  ist  gewöhnlich  unrein,  es  enthält  Blei, 
Eohletheilchen,  Eisen  und  andere  Metalle,  die 
von  den  Zinkdämpfen  mitgerissen  werden, 
obgleich  sie  bei  der  auf  1000"  steigenden 
Temperatur,  bei  welcher  das  Zink  überdestU- 
lirt,  nicht  flüchtig  sind.  Um  reines  Zink  zu 
erhalten,  moss  man  das  käufliche  einer  noch- 
maligen Destillation  unterwerfen,  die  man  in 
einem  Tiegel  ausfahrt,  durch  dessen  Boden 
ein  Rohr  eingelassen  ist  (Fig.  126).  Die  beim 
Erhitzen  entstehenden  Zinkdämpfe  können 
nur  durch  dieses  Bohr  entweichen,  in  welchem 
sie  sich  auch  verflüssigen  und  dann  in  einer 
Vorlage  aufgesammelt  werden.  Das  auf  diese 
Weise  gereinigte  Zink  wird  gewöhnlich  noch 
nmgeschmolzen  und  in  Stangen  gegossen, 
welche  zu  physikalischen  und  chemischen 
Zwecken  Verwendung  finden,  zu  welchen  reines  Zink  erforder- 
lich ist  *). 

Das  metallische  Zink  ist  von  bläulich  weisser  Farbe  und  be- 
sitzt im  Vergleich  zu  anderen  MetaUen  nur  einen  unbedeutenden 
Glanz.  In  geschmolzenen  Massen  zeigt  es  ein  krystallinisches  Ge- 
ftige.  Sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  etwa  7, —  es  schwankt 
zwischen  6,8  bis  zu  7,2,  je  nach  der  Kompression  dem  das  Zink 
ausgesetzt  wird  (beim  Schmieden,  Walzen  n.  s.  w.).  Trotz  seiner 
Härte  ist  das  Zink  doch  ziemlich  zäh^  so  dass  beim  Verarbei- 
ten desselben  die  Feilen  verstopft  werden.  Die  Hämmerbarkeit  des 
reinen  Zinks  ist  sehr  bedentend,  aber  das  gewöhnliche,  unreine 


Pig.  Ue.  DeMIllatioD  TOB 
Zlak  per  deKQniam.  Am  dtm 
▼erMhlomnen  Tfegel,  der  In 
dnem  ваЬшвііоАв  «riiltst 
wird,  entweichen  dl«  Zlak^ 
dimpfo  dvreb  dal  Bohr  oe, 
In  welcbem  lie  ildt  шаЛ 
verdichten.  Vw. 


üeberfiihrung  der  Schwefelverbindung  in  еіве  Sauerstoffverbindung,  die  dann  leicht 
durch  Kohle  reduzirt  werden  kann.  Auf  diese  Weise  wird  seit  Langent  fast  in  allen 
Hottenwerken  wü  fast  mit  jedem  Erze  verüEihren.  .Daher  fährt  man  die  Zinkblende 
zuerst  in  Zinkozfd  über,  welches  im  Galmei  enthalten  Ist. 

8)  Ein  solches  Zink  ist  wol  homogen,  епіШх  aber  dennoch  einige  Befmei^ngen, 
zu  deren  Entfernung  man  aus  dem  Zink  erst  l^nd  ein  reines  Salz  darstellen 
mnss,  das  man  dann  in  kohlensaures  Zink  Überfuhrt,  um  zuletzt  durch  Destillition 
mit  Kohle  das  reine  Zink  zo  erhalten.  Zur  Entfernung  des  Arsens  hat  man  vor- 
geschlagen das  Zink  mit  wasserfreiem  MgCP  zu  schmelzen,  wobei  IHlmpfe  топ 
ZnCV  und  AsCl'  entstehen.  Vollkommen  reines  Zink  erhält  man  (nach  V.  Меуѳг 
und  and.)  beim  Zersetzen  durch  den  galvanischen  Strom  einer  ZnSO*-LosuDg,  der 
man  einen  Ueberschuss  топ  Ammoniak  zugesetzt  hat. 
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Handelszink  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu  Platten 
ausgeschlagen  werden,  da  es  leicht  reiset.  Bei  100**  lässt  es  sich 
aber  leicht  verarbeiten  und  kann  dann  zu  Draht  und  Platten  ans- 
gezogen  werden.  Bei  stärkerem  Erwärmen  wird  das  Zink  wieder 
sprOde,  so  dass  es  bei  200°  sogar  zu  Pulver  zerstossen  werd^i 
kann.  Es  schmilzt  bei  433"  und  destillirt  bei  930\ 

Än  der  Luft  bleibt  das  Zink  unverändert,  selbst  in  sehr  feuch- 
ter Luft  bedeckt  es  sich  nur  ganz  allmählich  mit  einem  sehr  dün- 
nen Ueberzuge  von  Oxyd.  Das  Zink  wird  daher  zur  Änfertigung 
vieler  Gtegenstände  und  als  Blech  zur  Dachdecknng  benutzt.  -Die 
grosse  Beständigkeit  des  Zinks  an  der  Luft  weist  schon  anf  seine 
geringere  Energie  zur  Tereinigung  mit  Sauerstoff  im  Vergleich  mit 
den  bereits  betrachteten  Metallen  hin,  von  denen  es  aach  ans  seinen 
Lösungen  reduzirt  wird.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  aber  das  Zink 
seinerseits  zu  den  meisten  anderen  Metallen,  z.  B.  zu  Pb,  Ca,  Hg 
nnd  and.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  Zink,  wie  gesagt,  ein 
fast  unozydirbares  Metall;  beim  Erhitzen  dagegen  kann  es  an 
der  Luft  verbrennen,  besonders  wenn  es  sich  in  Form  feiner  Spä- 
ne oder  im  Dampfeustande  befindet.  Wasser  wird  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  durch  Zink  nicht  zersetzt,  wenigstens  so  lange  Üieses 
sich  in  vorher  geschmolzenen,  kompakten  Stäcken  befindet,  aber 
beim  Erwärmen  tritt  eine  idlmähliche  Zersetzung  schon  bei  100* 
ein.  Aus  Säuren  verdrängt  das  Zink  den  Wasserstoff  leicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  ans  ätzenden  Alkalien — beim  Erwärmen. 

Die  Einwirkung  auf  Säuren  ist  übrigens  sehr  verschieden,  je 
nach  der  Reinheit  des  Zinks.  Schwache  Schwefelsäure  (deren  Ѳе- 
halt  SH'0*8H^0  entspricht)  wirkt  auf  chemisch  reines  Zink  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gar  nicht  ein,  selbst  eine  stärkere 
Säure  wirkt  nur  sehr  langsam  ein.  Bei  höherer  Temperatur  jedoch 
und  namentlich  wenn  das  Zink  vorher  schwach  erhitzt  worden  war, 
so  dass  es  mit  einem  leichten  TJeberzug  von  Oxyd  bedeckt  erscheint, 
wird  es  auch  in  chemisch,  reinem  Zustande  schon  von  schwacher 
Schwefelsäure  angegriffen.  So  z.  B.  lösen  sich  von  einem  Eubik- 
oentimeter  Zink  in  Schwefelsäure  von  der  Zusammensetzung 
SH'0*6H4)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Laufe  von  2  Stunden 
nur  0,018  Gramm,  während  bei  100»  sich  in  derselben  Zeit  3V>  №. 
Zink  lösen.  Die  im  Vergleich  mit  dieser  langsamen  Einwirkung  so 
rasche  Entwickelang  von  Wasserstoff,  die  beim  Lösen  des  käofli- 
chen  Zinks  in  Schwefelsänre  vor  sich  geht,  erklärt  sich  durch  den 


9)  Aus  Zinkblech  werden  Gesimse  und  verschiedene  architektonische  Verzi*- 
niugen  gepresst,  weiche  sich  durch  ihre  Leichtigkeit  und  Dauerhaftigkeit  auszeich- 
nen- Dächer  aus  Zinkblech  braueben  nicht  mit  Farbe  bedeckt  zu  werden,  aber 
dieselben  können  bei  einer  Feuersbrunst  schmelzen  und  bei  starker  Hitze  sogar  ver- 
brennen. Mit  Zink  werden  (auf  galvanoplasUscbem  Wege)  verschiedene  Metalle 
tiberzogen,  um  dieselben  тог  dem  Rosten  zu  schätzen. 
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Sänflass  der  im  Zinke  eDthaltenen  Beimeagongen.  Jedes  £ohle- oder 
Xäeentheilchen,  wie  auch  jedes  andere  mit  dem  Zinke  verbundene 
elektronegative  Metall  bescblemiigt  die  Auflösung  desselben,  (wie  dies 
dem  Leser  aus  der  Physik  bekannt  sein  dürfte).  Die  langsame  Ein- 
wirkung von  H'SO*  auf  reines  Zn  (wie  auch  auf  mit  Amalgam 
bedecktes)  erklärt  sich  ausserdem  dadurch,  dass  die  Oberfläche 
des  Metalls  beim  Lösen  mit  einer  Schicht  von  Wasserstoff  bedeckt 
wird,  welcher  die  unmittelbare  Berührung  der  Säure  mit  dem  Me- 
talle verhindert.  Setzt  man  aber  der  Schwefelsäure  etwas  Kupfer- 
vitriol, oder  besser  einige  Tropfen  Platinchlorid  zu,  so  wird  die 
Wasserstoffentwickelung  bedeutend  beschleunigt,  weU  dann  wie  im 
käuflichen  unreinen  Zinke  etellenweiee  ans  dem  (reduzirten)  Kup- 
oder  Platin  mit  dem  Zinke  galvanische  Elemente  entstehen, 
unter  deren  Einflasse  die  rasche  Auflösung  des  Zinks  vor  вІсЪ 
^eht  "). 

Die  Einwirkung  des  Zinks  anf  Säuren  und  die  dadurch  bedingte 


10)  Die  Einwirkung  von  Säuren  auf  metAllisches  Zink  von  verschiedener  Rein- 
heit ist  der  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungeu  gewesen,  welche  von  besonderer 
Wichtigkeit  in  Bezug  auf  die  Anwendung  des  Zinks  zu  galvanischen  Batterien  waren; 
einige  dieser  Untersuchungen  haben  sogar  eine  direkte  Bedeutung  für  die  chemische 
Mechanik,  obgleich  viele  Beziehongen  noch  nicht  aufgeklärt  sind,  leb  halte  es  für 
nützlich  anf  die  Beobachtongen  hinzoweteen,  welche  ich  die  vollständigsteii 
betrachte. 

Calvert  und  Johnson  haben  ihre  Beobachtungen  über  die  Einwirkung  von  Schwe- 
Idsäure  verschiedener  Konzentration  auf  2  Gramm  reinen  Zinkes  wlUirend  2  Stan- 
den folgendermaassen  zosammengebsst  In  der  K&lte  wirkt  H*SO*  nldit  ein, 
Н»80*2НЮ  löst  etwa  OflOS  g,  entwickelt  aber  hauptsächlich  Schwefelwasserstoli; 
der  anch  bei  weiterer  Yerdünanng  bis  zu  Н>80*7НЮ  entsteht,  bei  weldier  0,035  g 
Zu  gelöst  werden.  Bei  stärkerer  Terdttnnnng  mit  Wasser  beginnt  die  Entwickelung 
Ton  reinem  Wasserstoft  Bei  1Э0<*  bildet  das  Mono-  und  Dihydrat  der  Schwefelsäure 
SO'  und  im  Laofe  derselben  2  Stunden  lösen  sich  0,076  und  0,142  g  Zn.  H'S0*2H"0 
entwickelt  bei  130"  ein  Gemisch  von  H'S  und  SO'  and  löst  0,156  Zn. 

Bouchard  zeigte,  dass,  wenn  schwache  Schwefelsäure  in  einem  Gefässe  aus  Glas 
oder  Schwefel  mit  einem  Zinkstücke  1  Theil  Wasserstoff  entwickelt,  dieselbe 
Säore  mit  einem  gleichen  Zinkstücke  in  derselben  Zeit  4  Th.  Wasserstoff  entwi- 
ckelt, wenn  die  Einwirkung  in  einem  Gefäss  aus  Zinn  vor  sich  geht ,  denn  Zn 
bildet  mit  Sn  ein  galvanisches  Element;  besteht  das  Gefäss  aus  Pb,  so  werden 
9  Theile  Wasserstoff  entwickelt,  aus  Sb  und  Bi-13  Th.,  aus  Ag  oder  Pt— 38  TL, 
aus  Cu— 50  Tb.  und  aus  Fe— 43  Th.  Wasserstoff.  Setzt  man  der  Schwefelsäure  (1  Theil 
H*SO*  mit  12  Th.  Wasser)  ein  Platinsalz  zu,  so  wird  nach  Millon,  die  Geschwindig- 
keit der  Einwb*kaDg  auf  das  Zink  149  mal,  und  wenn  Kupfervitriol  zugesetzt  wird 
45  mal  grösser,  als  beim  Einwirken  reiner  Schwefelsäure.  Die  zugesetzten  Salze 
werden  vom  Zink  zn  Metallen  rednzlrt,  durch  deren  Kontakt  mit  dem  Zink  die  Re- 
aktion beschleunigt  wkd,  da  örUiche  galvanische  Ströme  entsteh«!. 

Wenn,  nadi  den  Beobaditungen  von  Cailletet,  Schwefelsäure  mit  Zink  unter 
gewöbnlidhem  Drucke  100  Th.  Wasserstoff  entwickelt,  so  werden  unter  60  Atmos- 
|Mren  Druck  47  Th.  und  unter  130  Atm.  1  Theil,  dagegen  unter  vermindertem 
Drucke  unter  dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  168  Th.  Wasserstoff  entwickelt.  Nach 
Helmholtz  übt  die  Verringerung  des  Druckes  auch  auf  die  galvanischen  Elemente 
einen  Einfloss  aus. 
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Bildung  von  Zinksalzen  verhindert  die  häufigere  Anwendung  de» 
Zinkes,  namentlich  zu  Gefässen  zum  Aufbewahren  von  Flüssig- 
keiten, welche  Säuren  enthalten  oder  entwickeln  können.  Zinkg:e- 
fässe  dürfen  daher  nicht  zum  Bereiten  nnd  Aufbewahren  von  Spei- 
sen benutzt  werden,  da  letztere  häufig  Säuren  enthalten,  .welche  mit 
dem  Zinke  Salze  bilden  können;  Zinksalze  sind  aber  giftig.  Selbst- 


Kach  Debray,  Loewel,  Snyders  und  and.  entwickelt  das  Zink  mit  den  Losungen 
vieler  Salze  z.  B.  MCI",  Al^iSO*)*  und  Alaune  —  Wasserstoff  und  bildet  neben  dem 
Zinkoxydsalze  basische  Salze.  Soda  und  Pottasche  üben  fast  keine  Wirkung  aus,  da. 
kohlensaures  Salz  entsteht  Ammoniaksaize  wirken  stärker  als  K-  und  Na-  Salze  ein, 
aber  die  Oberfiäcbe  des  Zinks  bleibt  glänzend.  Augenscheinlich  bembt  diese  Ein- 
wirkung auf  der  Bildung  топ  Doppelsalzen  und  basischen  Salzen.  Die  топ  der  Konzen- 
tration bedingte  Aendenrng  in  der  Geschwindigkeit  der  Eüiwirkuug  топ  Scbwefelsäare- 
auf  Zink  (das  Beimengungen  enthält)  steht  offenbar  unter  sonst  gleichbleibenden. 
Bedingungen  mit  der  gaJTaniscbe ii  Leitungsföhigkeit  der  Lösung  in  Zusammenhang, 
obgleich  bei  grosser  Verdünnung  die  Elnwirknng  dem  Gehalte  an  Säure  in  einem 
bestimmten  Volum  der  Lösung  belnidie  proporUonal  ist 

Das  Schmieden^  die  Art  des  Gusses  des  geschmolzenai  Metalls  und  ähnUciie 
mechanische  Einflüsse,  durch  welche  die  Dichte  und  Härte  des  Zinkes  Terändert 
werden,  wirken  auch  auf  die  Fähigkeit  desselben,  Wasserstoff  aus  Säaren  auszuschei- 
den, ein. 

Kajander  zeigte  (1881),  dass  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Magnesium:  a)  nicht 
von  der  Natur  der  Säuren,  sondern  топ  der  Basizität  derselben  abhängt,  b)  da% 
die  Einwirkung  rascher  zunimmt,  als  die  Konzentration  und  c)  dass  mit  der 
Zunahme  des  Koeffizienten  der  inneren  Reibung  und  der  galvaniscben  Leitung  die 
Einwirkung  geringer  wird. 

Spring  und  Anbei  bestimmten  (1887)  das  Volam  des  Wasserstoffs,  der  durch  eine 
Legirung  von  Zink  mit  wenig  Blei  (0,6  pCt)  aus  Säuren  ausgeschieden  wird,  da  die 
Einwirkung  hierbei  gleichmässig  verläuft.  Um  die  Grösse  der  Oberfiäcbe  des  Metalls 
zu  kennen,  auf  wekbe  die  Säure  einwirkt,  wurden  Kugeln  (vom  Durchmesser  9,5  mm.) 
und  Cjlinder  (Durcbm.  17  nun)  angewandt,  deren  Seiten  mit  Wachs  bedeckt  waren, 
so  dass  die  Einwirkung  nur  ajif  die  Grund^hen  beschränkt  war.  Zu  Begiiin  der 
Einwhkong  etoer  bestimmten  Säuremmge  nimmt  die  Gesdiwiudigkeit  anCuigs  zo, 
erreicht  ein  Maximum  und  fällt  dum  mit  der  Konzentration  In  dem  Maassot  wie 
die  angewandte  Säure  angebraucht  wird.  Es  seien  hier  die  Resultate  bei  Anwen- 
dung einer  5, 10  und  15  procentigen  Säure  angeführt.  И  bezeichnet  die  Anzahl  der 
erhaltenen  Kubikcentimeter  Wasserstoff  und  D  die  Anzahl  der  nach  dem  Eintauchen 
der  Zinkkugcln  in  die  Säure  verSosseuen  Sekunden. 
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gewöhnliches  СО^-  haltiges  Wasser  wirkt,  wenn  auch  sehr  langsam, 
anf  Zink  ein. 

Fein  vertheiltes  Zink  oder  Zinkstaub  erhält  man  bei  der  De- 
stillation des  Metalls,  wenn  die  Vorlage  sich  noch  nicht  bis  zu 
dessen  Scbmelztemperatnr  erwärmt  hat.  Der  Zinkstanb,  der  ver- 
schiedene Beimengungen,  namentlich  ZnO,  enthält,  zersetzt  Säuren 
viel  leichter  als  das  Zink;  er  kann  sogar  Wasser,  besonders  bei 
schwachem  Erwärmen,  zersetzen.  In  Laboratorien  und  Fabriken 
wird  der  Zinkstaub  daher  häufig  als  Reduktionsmittel  benutzt.  Den- 
selben Einfluss  der  feinen  Vertheilung  kann  man  auch  an  anderen 
Metallen,  z.  B.  an  Cu  und  Ag  beobachten,  was  wieder  anf  den 
innigen  Zusammenhang  der  chemischen  Erscheinungen  mit  den  phy- 
sikalisch-chemischen hinweist.  In  diesem  innigen  Zusammenhange 
ist  vor  Allem  die  Erklärung  der  so  gewöhnlichen  Anwendung  des 
Zinks  zu  galvanischen  Batterien  zu  suchen,  in  welchen  die  chemi- 
sche (latente,  potentiale)  Energie  der  einwirkenden  Substanzen  in 
die  (kinetische,  sichtbare)  galvanische  Energie  und  durch  diese  in 
Wärme,  Licht  und  mechanische  Arbeit  übergeführt  wird^'*^'*). 


Bestifflfflungen  keiae  absolute,  sondern  nur  eine  relative  Bedeutung  bei.  Bemerkens- 
werth ist,  dass  HBr  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  (bei  äquivalenter  Stärke 
der  Lösung)  eine  (2—5  mal)  grössere  Geschwindigkeit  der  Einwlrkui^  zeigt  als 
HCl,  dagegen  Schwefelsäure  eine  viel  (fast  25  mal)  geringere.  Merkwürdiger  Weise 
erwärmt  sich  das  Zink  bei  der  Reaktion  mehr,  als  die  Säure. 

Beim  Glühen  von  Zinkstaub  oder  selbst  Zink  mit  Kalkhydrat,  Cement  and  an- 
deren Hydraten  scheidet  sich  Wasserstoff  aus;  diese  Darstellangsweise  des  Wasser- 
sto№  ist  sogar  zom  Füllen  von  Aörostaten  zu  militöriscben  Zwecken  vorgeschlagen 
worden. 

10  bis)  Die  so  wichtigen  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Einwirkimg  und 
dem  Galvanismus  sind  schon  so  vielfachen  Untersuchungen  unterworfen  worden,  wel- 
che in  den  letzten  Jahren  so  viele  neue  Resultate  ergeben  haben,  dass  dieses  Ge- 
biet unserer  Wissenschaft  in  der  theoretischen  (physikalischen)  Chemie  eine  sehr 
hervorragende  Stelle  einnimmt  In  unserer  relativ  kurzen  und  elementaren  Darle- 
gung kann  dieses  Gebiet  jedoch  nicht  betrachtet  werden,  und  zwar  um  so  weniger, 
als  dasselbe  noch  bis  jetzt  viele  Lucken  aufweist,  selbst  in  Bezug  auf  das  Verständniss 
solcher  Erscheinungen  wie  z.  B.  die  Polarisation  des  Stromes  und  die  „Uebertra- 
gung  der  Jonen";  letztere  offenbart  sich  durch  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  am 
Kupfer,  wenn  man  in  die  Schwefelsäure  zugleich  mit  dem  Zinke  auch  Kupfer 
Umcht,  wodurch  eine  Metallverbindung  he^estellt  wird.  In  letzter  Zeit  beginnt 
ttbrlgens,  Dank  den  empirischen  Unterencbungen  топ  Hittorf^  Kohlrausch  und  and. 
und  den  theoretischen  von  Clausius,  Thomson  und  and.  der  Nebel  sieb  zu  zei^trenen, 
der  noch  vor  kurzem  Uber  diesem  Gebiete  lagerte,  obgleich  schon  Faraday  eingö- 
ssen hatte,  dass  der  galvanische  Strom  nichts  anderes  ist,  als  eine  abgeänderte 
chemische  Bewegung.  Hierüber  will  ich  nur  kurz  Folgendes  mittbeilen. 

Nach  den  Versuchen  von  Favre,  Thomsen,  Berthelol,  Tschelzow  und  and.  über 
die  Wärmemenge,  die  sich  in  einer  geschlossenen  Kette  entwickelt,  muss  die  Fol- 
gerung gezogen  werden,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  Stromes  E  oder  des- 
sen Fähigkeit,  eineArbelt  zu  leisten,  der  ganzen  Wärmemenge  Q,  welche  durch  die 
den  Strom  bervormfende  Reaktion  entwickelt  wird,  proportional  ist.  Drückt  man 
£  in  Volten  und  Q  in  Tausend  Wänaeeinheiten,  bezogen  auf  die  Aequivalentge- 
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Неппаіш  ond  Stromeyer  zeigten  im  Jahre  1819,  dass  zugleich 
mit  dem  Zinke  fast  immer  auch  Kadmium  vorkommt,  das  dem  Zink 
in  vielen  Beziehungen  ähnlich  ist.  Bei  der  Destillation  von  Zink 
geht  Kadmium  zuerst  über^  denn  die  Siedet^peratnr  des  letzteren 
ist  niedriger.  In  dem  Anfangs  entstehenden  Zinkstaube  findet 
man  öfters  bis  5  Procent  Kadmium.  Beim  Bösten  von  kadminm- 
haltiger  Zinkblende,  wenn  das  Zink  in  sein  Oxyd  übergeht,  oxy- 
dirt  sich  das  Schwefelkadmium  des  Erzes  zu  schwefelsaurem  Kad- 
mium CdSO*,  welches  der  Einwirkung  der  Hitze  ziemlich  gut  wi- 
dersteht und  daher  dem  gerösteten  Erze  später  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  entzogen  werden  kann.  Aus  der  Lösung  des  schwe- 
felsauren Kadmiums  lässt  sich  dann  leicht  auch  das  metallische 
Kadmium  selbst  gewinnen.  Aus  seinen  liösungen  wird  das  Kadminm 
durch  Schwefelwasserstoffgas  als  gelber  Niederschlag  von  Scliwefel- 
kadmium  CdS  gef&Ut  (nach  der  Gleichung:  CdSO*-fH*S=H'SO*-|-CdS). 
Das  Schwefelkadminm  wird  als  Farbe  benutzt;  bei  starkem  Rösten 
geht  es  glelchfallls  in  das  Oxyd  über,  aus  dem  das  Kadminm 
ebenso  wie  das  Zink  gewonnen  werden  kann.  Es  muss  b^erkt 
werden,  dass  ans  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink  (nament- 
lich in  Gegenwart  von  Säuren)  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefel- 
zink nicht  oder  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  geföUt  wird. 

Das  Kadmium  ist  ein  weisses  Metall,  dessen  Glanz  auf  seinen 
Irischen  Schnittflächen  nur  wenig  dem  Glänze  des  Zinks  nachgibt;  es 
ist  so  weich,  dass  es  sich  schneiden  iäast,  sodann  ist  es  hämmerbar 
und  kann  leicht  zu  Draht  und  Blech  ausgezogen  werden.  Das 
spezifische  Gewicht  des  Kadmiums  beträgt  8,67,  es  schmilzt  bei 
320°  und  siedet  bei  770^;  seine  Dämpfe  verbrennen  zu  einem 
braunen  Pulver  von  Kadmiumoxyd").  Nach  dem  Quecksilber  ist 


Wichte  aus,  so  ist  E  =  0,0436  Q.  Im  Elemente  von  Danied  z.  B.  ist  E  =  109,  was 
sowol  der  Versuch,  als  anch  die  Berechnung  ergibt,  denn  In  diesem  Elemente  muss 
die  Zersetzung  von  CuSO*  in  CuO  +  SO'Aq  und  die  Zersetzung  von  CuO  in  Cu+O 
zugleich  mit  der  Bildung  von  Zu  -|-  0  and  von  ZnO  +  SO*Aq  angenommen  wer- 
den; diesen  Reaktionen  entspricht  aber  Q=:  50,13  Taus.  W.-E.  Ebenso  ist  auch  in 
den  anderen  primären  (z.  B.  den  Bunsen'schen,  Poggendorff'scben  und  and.)  Ele- 
menten luul  in  den  seknndären  (die  z.  B.  nach  der  Reaktion:  Pb  H*SO*  -f~ 
wirken,  wie  Tschelzow  zdgte)  E  =  0,0436  Q.  Bei  höherer  Temperatur  wird  die 
Frage  verwickelter,  wahrscheinlich  infolge  der  Unvollständi^elt  der  thermocbemi- 
schea  Bestimmungen. 

11)  Von  den  Kadmium  Verbindungen,  die  denen  des  Zinks  ausserordentlich  ähn- 
lich sind,  muss  das  іиікміиіім  (Kadmiunyodid)  CdJ"  erwähnt  werden,  das  in  d« 
Medizin  und  der  Photographie  Anwendung  findet.  Dieses  gut  krystallisirende  Sali 
erhält  man  durch  direkte  Einwirkung  von  mit  Wasser  vermischtem  Jod  auf  metal- 
lisches Kadmium.  Ein  Theil  CdJ*  sättigt  bei  20°  1,08  Theile  Wasser.  Chlorkad- 
mium löst  sich  bei  derselben  Temperatur  in  0,71  Th.  Wasser,  so  dass  beim  Kad- 
mium die  Jodverbindung  weniger  löslich  ist,  als  das  Chlorid;  bei  den  AlkaJimetallea 
und  den  Metallen  der  alkalischen  Erdeu  finden  wir  das  umgekehrte  Löslidikeia- 
Verbältniss  der  Jodide  und  Chloride.  Das  gut  krystallisirende  schwefelsaare  Kadmlmi 
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das  Eadminm  das  flüchtigste  Metall,  seine  Dampfdichte  bestimmte 
Deville  zu  57Д;  folglich  enthält  eine  Eadminmmolekel  ein  Atom, 
dessen  Gewicht  =  112  ist.  Dasselbe  fand  V.  Meyer  beim  Zink 
nnd  anch  die  Qaecksilbermolekel  besteht  ans  einem  Atom  (vergl. 
Seite  345). 

Das  Quecksilber,  das  in  Vielem  dem  Zn  nnd  Cd  ähnlich  ist,  un- 
terscheidet sich  von  demselben  ebenso  (nach  dem  Atomgewichte  und 
der  Dichte)  vie  alle  schweren  Metalle  топ  den  leichteren:  es 
oiydirt  sich  schwerer  und  seine  Verbindungen  zersetzen  sich  leich- 
ter Ausser  den  gewöhnlichen  Formen  RX'  bildet  das  Queck- 
silber noch  Verbindungen  топ  der  niederen  Form  BX,  welche  beim 


besitzt  die  Zusammensetzung  3(CdS0*)eH'0,  also  eine  andere  als  das  scbwefel- 
8М1ГѲ  Zink,  d.  h.  der  Zinkritriol. 

Das  Kadmimnoxyd  ist,  wenn  алсЬ  wenig,  so  doch  etwas  löslich  in  den  Aetz- 
alkalien.  Eine  verdüMite  alltalische  Xiösuog  von  Kadmiumoxyd  scheidet  In  Gegen* 
wart  von  Weinsänre  nnd  einigen  anderen  ^nren  beim  Kochen  üdO  ans,  während 
ehie  alluUiache  Zinlcozydlösung  unter  diesen  Bedingungen  unverändert  Üeibt;  dift- 
8M  Terschiedene  Verhalten  kamt  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  benutzt  werden. 
Ans  seinen  Salzen  wird  das  Kadmium  durch  Zink  gefällt,  was  gleichfalls  zum  Ab- 
scheiden des  Kadmiums  dienen  kann.  Aus  einem  Gemisch  топ  Zn  und  Cd  lösen 
daher  Säliren  zuerst  das  Zink  auf.  In  allen  Beziehungen  wirkt  das  Kadmium  we- 
niger energisch,  als  das  Zink.  Wasser  zersetzt  es  z.  B.  nur  schwierig  und  nur  bei 
starkem  Erhitzen.  Selbst  auf  Säuren  wirkt  das  Kadmium  nur  langsam  ein,  scheidet 
aber  mit  denselben  dennoch  Wasserstoff  aus.  Es  muss  hier  die  Aufinerksamkelt 
darauf  gelenkt  werden,  dass  bei  den  Alkalimetallen  und  den  Metallen  der  alkali- 
schen Erden  (der  paaren  Reihen)  das  höhere  Atomgewicht  eine  grössere  Energie 
bedingt,  während  das  Kadmium  (aus  einer  unpaaren  Eeibe),  welches  ein  höheres 
Atomgewicht  als  das  Zink  besitzt,  weniger  energisch  wirkt.  Die  Kadmiumsalze 
sUid,  wie  auch  die  des  Zinks,  farblos.  Schulten  erhielt  ein  krystaUinisches  Kad- 
minmoxychlorid  Cd(OH)Cl  durch  Erhitzen  von  Marmor  mit  dner  CdCI'-Lösnng  in 
einem  zugeschmolzeneu  Bohre  (auf  900°)* 

12)  Der  Grösse  des  Atomgewichtes  nach  folgt  das  Quecksilber  im  periodischen 
System  dem  Golde,  wie  Cd  dem  Ag  oder  Zn  dem  Cn: 

Ni  -  59,  Cu  —  63,  Zn  —  65, 
Pd  —  106,  Ag  —  loe,  Cd  —  113, 
Pt  —  194,  Au  -  197,  Hg  —  m 
Die  grosse  Aehnlichkeit  zwischen  Pt,  Pd  und  Ni,  sowie  auch  die  zwischen  Au,  Ag 
und  Cu  wird  uns  Sinter  beschäf^gen,  während  wir  jetzt  den  ParaUelismus  dieser  drei 
Gruppen  in  Betracht  ziehen  wollen.  Die  jdiysikalischen  und  chemischen  Eigenat^ften 
sind  hier  in  der  That  von  anffiiUender  Uebweinstimmnog:  Kicked,  Palladium  nnd  Pia* 
tin  sind  sehr  schwer  sdimelzbar  (noch  schwerer  schmelzen  die  vor  ihnen  stehenden 
AietaUe  Fe,  Ru,  Os).  Kupfer,  Silber  nnd  Gold  schmelzen  bei  starkem  Erhitzen 
schon  leichter,  aber  nodi  leichter  schmelzen  Zink,  Kadmium  nnd  Quecksilber.  Ni- 
ckel, Palladium  und  Platin  sind  kaum  flüchtig,  Kupfer,  Silber  und  Gold  können 
schon  leichter  verflüchtigt  werden  und  Zink,  Kadmium  und  Quecksilber  gehören  zu  den 
flöchtigsten  Metallen.  Zink  oxydirt  sich  leichter  als  Cu,  lässt  sich  aber  schwerer 
reduziren,  dasselbe  Verhältniss  zeigt  Hg  zu  Au.  Das  Verhalten  von  Cd  nnd  Ag 
li^  in  der  Mitte  zwischen  dem  der  Metalle  der  entsprechenden  Gruppen.  Solche 
Ve^eiche  ergeben  sich  als  direkte  Folgerungen  der  Verhältnisse,  auf  welchen  das 
Wesen  des  periodischen  Gesetzes  beruht 
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Zn  und  Cd  anbekannt  sind  '^).  Folglich  bildet  das  Quecksilber  Salze 
von  der  Zusammensetzung  HgX  und  HgX'  und  die  Oxyde  Hg4) 
nnd  HgO— Oxydul  und  Oxyd. 

In  der  Natur  findet  sich  das  Quecksilber  fast  ansschliessUcli  in 
Verbindung  mit  Schwefel  (wie  Zn  und  Cd,  aber  seltener)  in  Form 
von  Zinnober  HgS.  Viel  seltener  wird  es  im  metallischen  Znstand 
angetroffen,  in  welchen  es  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  erst  ans 
dem  Zinnober  übergegangen  ist.  Quecksilbererze  kommen  nnr  an  we- 
nigen Orten  vor,  und  zwar:  in  Spanien  (bei  Almaden),  lUyrien, 
Japan,  Fem  und  Kalifornien.  Біп  reicher  Zinnober-Fnndort  ist 
zu  Anfang  der  80-er  Jahre  von  Minenkow  im  Kreise  Bachmut  (bei 
der  Eisenbahnstation  Nikitowka)  des  Gouvernement«  Jekaterinoslaw 
entdeckt  worden  nnd  gegenwärtig  wird  das  dort  gewonnene  Queck- 
silber sogar  aus  Russland  exportirt.  Die  Gewinnung  des  Quecksil- 
bers aus  seinem  Erze  gelingt  sehr  leicht,  da  die  Bindung  des  Me- 
talls mit  dem  Schwefel  nnr  schwach  ist.  Diese  Bindung  wird  schon 
durch  Erhitzen  mit  Sauerstoff,  Eisen,  Kalk  und  vielen  anderen  Kör- 
pern zerstört.  Beim  Erhitzen  von  Zinnober  mit  Eisen  erhält  man 
Schwefeleisen,  beim  Erhitzen  mit  Kalk:  Quecksilber,  Schwefel- 
calcium  und  schwefelsaures  Calcium :  4HgS-(-4CaO  —  4Hg  +  3CaS 
+CaSO*.  Beim  Erwärmen  an  der  Luft  oder  beim  Eösten  топ 
Önnober  brennt  der  Schwefel  aus,  oxydirt  sich  zu  Schwefligsäa- 
regas,  und  es  entstehen  Qnecksilberdämpfe.  Das  Quecksilber  de- 
stiUirt  leichter,  als  alle  anderen  Metalle,  seine  Siedetemperatur 
beträgt  360^,  daher  lässt  es  sich  auch  nach  den  erwähnten 
Methoden  durch  relativ  schwaches  Erhitzen  isoliren.  Wird  das 
entstehende  Gemisch  von  Quecksüberdämpfen,  Luft  nnd  Verbren- 
nnngsprodukten  in  den  Ableitungs-Röhren  abgekühlt  (durch  Wasser 
oder  Luft),  so  verdichten  sich  die  Dämpfe  zn  flüssigem  Metall 

Das  Quecksilber  ist  bekanntlich  ein  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssiges  Metall,  dass  seiner  weissen  Farbe  und  seinem  Glänze 


13)  Die  dem  Qaecksilber  ihrem  AUaagewicbt  nach  folgenden  Metalle:  Tl,  Pb, 
Bi  Ш0еп  ausser  dea  höheren  Formen  TIX',  PbX'  und  BbX*,  noch  die  nieder«i 
ИЮ,  РЬО  und  BiX". 

14)  Bei  der  Verdichlimg  von  Qaecksilberdämpfen  in  den  Hütten  geht  ein  Theil 
derselben  in  eine  schwarze  Masse  von  feinen  QaecksiJberpartikelchen  über,  aus  wel- 
chen man  das  metallische  Quecksilber  durch  Behandeln  in  CentriftigalapparBten, 
Druckpressen  und  wiederholte  Destillation  erhält.  Das  Quecksilber  besitzt  die 
Fähigkeit  sich  leicht  in  feinste  Tropfchen  zu  zertheilen,  welche  nur  schwer 
wieder  zusammenfliessen.  Zusammenschütteln  mit  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  ge- 
nügt, nm  das  Quecksilber  in  ein  solches  Pulrer  zu  verwandeln;  auch  aus  seinen 
Lösungen  wird  das  Quecksilber  (z.  B.  durch  rednzirende  Substanzen  wie  SO*)  als 
schwarzes  Pulver  ausgeschieden.  Nach  УетзпсЬеп  von  Nemst  entwickelt  das  fein 
zertbeilte  Qaecksilber,  wenn  es  In  Reaktionen  eingeht,  mehr  Wärme,  das  flSs- 
sige,  komp^te  Metall,  d.  h.  die  Arbeit  des  Zerfeinenu  erscheint  als  Wärme. 
Dieses  Beispiel  ist  zur  Beurtheilung  tfaermochemischer  Daten  von  Interesse. 
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nach  an  Silber  erinnert  '^).  Bei  —  39**  erstarrt  es  zu  einem  häm- 
merbaren, кгувІаШпівсЬеп  Metalle.  Das  spezifische  Gewicht  des 
Quecksilbers  ist  bei  0°=:13,596  und  bei — 40°,  im  starren  Zustande, 

15)  Das  Quecksilber  wird  zuweilen  direkt  von  den  Fabriken  (in  eisernen  etwa 
35  Kilcgr.  fassenden  Flaschen)  in  vollkommen  reinem  Zustande  geliefert,  aber  in 
den  Laboratorien '  nimmt  es  bald  durch  den  Gebrauch  (in  Wanneo,  beim  Kalibrirea 
u.  s.  w.)  verschiedene  Beimengungen  auf.  Mechanisch  lasst  sich  Quecksilber  in  der 
Weise  reinigen,  dass  man  es  durch  ein  in  einen  Trichter  eiDgelegtes  РаріегШіеГ} 
das  an  der  Spitze  eine  feine  mit  einer  Nadel  durchstochene  Oefinung  hat,  langsam 
durchBiessen  lässt,  wobei  die  Verunreinigungen  auf  dem 
Filter  bleiben.  Zuweilen  presst  man  es  durch  Samischle- 
der  oder  durch  Holz  (wie  in  dem  bekannten  Ver- 
suche mit  der  Luf^mnpe).  Metalle  lassen  sich  aus  dem 
Quecksilber  mittelst  sdiwacher  Salpetersäure  entferaen, 
wenn  man  dasselbe  in  kleinen  herabfallenden  Tropfen 
(aus  der  feinen  Oefinung  eines  Trichters)  durch  eine 
hohe  Schicht  der  Säure  durchgehen  lässt;  die  Reinigung 
gelingt  auch  durch  Zusammenschülteln  mit  Schwefelsäu- 
re und  Luft.  Die  vollständige  Reinigung  des  Quecksil- 
bers für  Barometer  und  Thermometer  kann  aber  nur  in 
einem  luftleeren  Räume  erreicht  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  benutzt  man  in  den  Laboratorien  meistens  den 
Apparat  von  ЛѴеіпЬоМ,  dessen  Schema  die  beigegebene 
Figur  127  zeigt  Derselbe  besteht  aus  dem  Gefässe  4, 
durch  dessen  Boden  das  Glasrohr  ab  geht,  über  welches 
das  in  die  Kugel  В  auslaufende  breitere  Rohr  cd  gestülpt 
ist  Aas  dem  Gefässe  С  (das  dem  Mariotte'scben  ähnlich 
ist)  fliesst  das  Quecksilber  durch  das  VLtüa  h  d»in  aus, 
wenn  das  Niveau  in  А  sinkt  Wenn  aus  der  mit  einer 
Quecksilberpumpe  verbundenen  OefFnung  i  die  Luft  aus- 
gepumpt wird,  so  steigt  in  dem  ringförmigen  Räume 
zwischen  den  Röhren  ab  und  cd  das  Quecksilber  wie  in 
einem  Barometer,  bis  es  das  Niveau  m  erreicht,  wenn 
mn  der  Barometerhöbe  gleich  ist.  Das  den  unleren  Theil 
der  Kögel  В  füllende  Quecksilber  wird  nun  mit  Hülfe 
eines  ringförmigen  Brenners,  welcher  auf  der  Figur  durch 
XX'  angedeutet  ist,  erhitzt,  jedoch  nur  so  weit,  dass 
das  Quecksilber  nicht  ins  Sieden  kommt,  sondern  nur 
an  seiner  Oberfläche  stark  verdampft.  Die  Quecksilber- 
dämpfe verdichten  sich  in  dem  Rohre  ab,  das  von  dem 
nicht  erwärmten,  im  rhigfdrmigen  Räume  ab,  cd  befind- 
lichen Quecksilber  abgekühlt  wird,  und  fallen  tropfen- 
weise in  diesem  Bohre  herab.  Der  untere  Tbeil  dieses 
durch  das  Gefäss  А  gehenden  Rohres  ab  ist  länger,  als 
die  Barometerböhe  und  endigt  mit  der  Biegung  gr.  Da 
Tor  dem  Auspumpen  der  Luft  das  Ende  г  dieser  Biegung  р,^.  „7.  ^pp.^  weu,- 
tn  Quecksilber  getaucht  ist,  so  befindet  sich  das  Queck-  boidinrDuuiuuonvonqneeek- 
sUber  von  r  bis  zum  Niveau  unter  denselben  Bedingungen,  ^  '"/ИГ"" 
wie  in  einem  Barometer,  so  dass  in  dem  Maasse  wie 

das  überdestiUirende  Quecksilber  sich  im  Rohre  ab  ansammelt  aus  der  ОѳЯ'- 
nung  r  Quecksilber  ausfliesst  Letzteres  wird  in  dem  Gefässe  E  aufgesammelt, 
welches  durch  das  (mit  CaCl'  gefüllte)  Trockenrohr  F  zum  Abhalten  der  Luft- 
feuchtigkeit geschlossen  ist.  Soll  das  Quecksilber  vollständig  trocken  sein, 
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r=;14,39  An  der  Luft  bleibt  das  Quecksilber  unverändert^  d.  h. 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  es  sich  nicht,  dagegen  wird 
es  bei  Temperaturen,  die  sich  seinem  Siedepunkte  (360")  nähern, 
zu  HgO  oxydirt. 

Sowol  das  metallische  Qaecksüber  selbst,  als  auch  überhaupt 
alle  Quecksilberrerbindangen  sind  giftig-,  Arbeiter,  die  Quecksilber- 
dämpfen und  dem  Staubeseiner  Verbindungen  ausgesetzt  sind,  lei- 
den an  Speichelfluss,  Zitt«m  der  Hände  und  anderen  Krankheits- 
erscheinungen^^). 

Da  viele  Queeksilberverbindungen,  z.  B.  HgO  oder  HgCO*  beim 
Erhitzen  sich  leicht  zersetzen'")  und  da  !Sn,  Od,  On,  Fe  und  and. 
das  Quecksilber  ans  seinen  Salzen  ausscheiden  "),  so  besitzt  das 
Quecksilber  offenbar  eine  geringere  chemische  Energie,  als  die  be- 
reits beschriebenen  Metalle,  selbst  als  Zn  und  Cd. 

Beim  Einwirken  von  Salpetersäure  auf  einen  U^terschuss  au 
Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  *")  erhält  man  salpeter- 
saures Quecksilberoxydol  HgNO'.  Dieselbe  Säure  gibt  beim  Er- 
wärmen und  im  Ueberschuss  augewandt  (unter  Ausscheiden  von 

so  darf  in  die  entsteheude  Leere  kein  Wasserdampf  gelangen.  Dieses  wird  dadorrli 
erreicht,  dass  das  vom  Rohre  ab  zur  Pumpe  führende  Bohr  durch  den  Ansatz  e 
hermetisch  mit  dem  Gefässe  D  verbunden  wird,  in  welches  konzentrirte  Schwefel- 
säure kommt.  Während  der  Destillation  des  Quecksilbers  wird  топ  Zeit  zu  Zeit 
die  Pumpe  in  Thätigkeit  gesetzt,  um  Gase,  die  sieb  etwa  beim  Erwihrmen  des 
Quecksilbers  ausscheiden  könnten  (durch  f)  abzusaugen.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  aus  unreinem  Quecksilber,  das  in  das  Gefäss  С  gebracht  wird,  trocknes,  rei- 
nes, ÜberdestUIirtes  Quecksilber  in  E.  Die  Destillation  erfordert  nur  wenig  Aof- 
sicht  und  gibt  in  einer  Stunde  etwa  ein  Kilo  Quecksilber. 

16)  Setzt  man  das  Volum  des  flüssigen  Quecksilbers  bei  0°  =1000000,  so  ist 
es  bei  t°=  1000000+  180,1 1  + 0,02  t»,  nach  den  Bestimmungen  von  Regnault 
(die  ich  1875  nachgerechnet  habe). 

17)  Die  Alchemiker  nannten  das  Quecksilber  ~  Merkur,  infolge  dessen  man 
auch  gegenwärtig  noch  diese  Bezeichnung  anwendet.  Die  dem  Quecksilberoxydnl 
entsprechenden  Verbindungen  nennt  mau  Merkuro-  und  die  dem  Oxyd  entsprechen- 
den, Merknri-Verbindungen.  In  der  Medizin  spricht  man  топ  einer  Meikmial-Be- 
handlanfe  wenn  man  Quecksilberpräparate  anwendet 

18)  Alle  Quecksilbersalze  gehen,  wenn  sie  mit  Ka'GO"  Temisdit  erhitzt  wer- 
den,  kohlensaures  QuecksIlher-OxTdul  oder  -Oxyd,  welche  bei  weiterun  Glühen  sieb 
zeraetzen  and  CO',  Sauerstoff  und  Quecksilberdämpfe  bilden. 

19)  Nach  den  Bestimmungen  von  Thomsen  werden  bei  der  Bildung  топ  Queek- 
silberverbindungen aus  ihren  Elementen  auf  ihr  Molekulargewicht  in  Grammen  die 
folgenden  Wärmemengen  entwickelt  Hg» +  0—42,  Hg +  0  —  31,  Hg  +  S  — 17, 
Hg  +  Cl-41,  Hg  +  Br-34,  Hg  +  J-24,  Hg+CI»-63,  Hg  +  Br»-51, 
Hg  +  J*  -  34,  Hg+C'N'  -  19  Taus.  W.  E.  Diese  Werthe  sind  kleiner,  als  die,  welche 
K,  Na,  Ca,  Ba,  ja  sogar  Zn  und  Cd  entsprechen,  z.  В.:  Zn  +  0  —  86,  Zn  +  Q»  -  97, 
Zn  +  Br'~76,  Zn  +  P  — 49,  Cd  +  Cl»  — 93,  Cd-|-  Br"  — 75,  Cd  + J"  — 49- 

20)  Dieses  Salz  bildet  leicht  das  Krystallhydrat  HgNO"H«0,  welches  der  Or- 
tbosalpetersäure  H'NO*  entspricht,  in  der  ein  Wasserstoffatom  durch  Quecksilber 
ersetzt  ist  (Die  Ortho-,  Pyro-  und  Metasäuren  sind  im  Kapitel  Über  Phosphor  be- 
schrieben). In  wässriger  Lösung  hält  sich  dieses  Salz  nnr  in  Gegenwart  joa  fnU» 
Quecksilber,  sonst  gebt  es  in  basische  Salze  über  (vei^.  wdter  unten). 
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Stickoxydgae)  salpetersanres  Qneckeilberoiyd  Hg(NO')*.  Dieses 
letztere  entspricht  in  seiner  Znsammeneetznng  nnd  seinen  Ei- 
genschaften den  Salpetersäuren  Salzen  des  Zn  nnd  Cd.  Schwache 
Schwefelsäure  wirkt  auf  Quecksilber  nicht  ein,  starke  löst  es  aber 
unter  Ausscheiden  von  ЗсЬлюфідвЫгедав  (nicht  Wasserstoff)  nnd 
bildet  bei  schwachem  Erwärmen  und  bei  überschüssigem  Queck- 
sUber  das  wenig  lösliche  schwefelsaure  Qnecksllberoxydul  Hg'SO*, 
bei  überschüssiger  S&ure  und  starkem  Erwärmen  entsteht  das 
schwefelsanre  Qnecksilberoxyd  HgSO*.  Äetzende  Älkklien  sind  ohne 
Einwirkung  auf  Quecksilber;  von  den  Metalloiden  verbinden  sich 
mit  demselben  leicht:  Ghlor,  Brom,  Schwefel  und  Phosphor.  Die 
Metalloide  bilden  ebenso  wie  die  Säuren  mit  dem  Qnecksiber  je 
zwei  Verbindungen,  die  sich  in  ihrer  Znsammensetzung  dadurch 
unterscheiden,  dass  die  niedere  Stufe  der  Form  HgX  nnd  die  hö- 
here der  Form  HgX*  entspricht,  dass  also  letztere  zweimal  mehr 
Halogen  oder  zweimal  weniger  Quecksilber  enthält  als  erstere. 

Das  Quecksilber  bildet  also  Verbindungen  von  zweierlei  Form:  HgX 
und  HgX'.  Die  der  ersteren  Form  entsprechende  SanerstoffVer- 
bindung  ist  das  Queeksilberoxydul  Hg'O  und  die  der  letzteren  ent- 
sprechende das  Quecksilberoxyd  HgO;  die  dem  Oxydul  entsprechen- 
de Chlorverbindung  ist  HgCl— das  Kalomel  und  HgCP— das  Sub- 
limat ent-spricht  dem  Oxyd.  In  den  Verbindungen  HgX,  in  welchen 
das  Quecksilber  mit  den  Metallen  der  1-ten  Gruppe,  besonders  mit 
dem  Silber  viel  Aehnlichkeit  zeigt,  ist  es  einwerthig.  Als  zwei- 
werthig  erscheint  es  in  den  Quecksüberoxyd- Verbindungen,  welche 
den  Verbindungen  vom  Typus  BX*  ähnlich  sind;  zn  diesem  Typus 
gehören  MgO,  CdO  und  analoge  Oxyde  ").  Die  lOslischen,  d6m  Typus  des 

Ш)  Aus  einer  gesättigten  Lösung  топ  Quecksilber  in  einem  Ueberschass  топ 
siedender  Salpetersäure  krystatlisirt  das  Salz  Hg(N0')'8H4)  ans,  welches  durch 
Wasser  zersetzt  wird;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bilden  sich  leicht  Krystalle  des 
basischen  Salzes  Hg(N(P)'HgO2H'0  und  bei  überschüssigem  Wasser  erhält  man 
das  gelbe,  unlösliche  basische  Salz  Hg(NO^)'H'02HgO.  Diese  drei  Salze  entsprechen 
dem  Typus  der  Orthosalpetersäure  (H'NO*)',  in  der  1,  3  und  3  mal  je  zwei  Was- 
serstoffe durch  Quecksilber  ersetzt  sind.  Die  Zusammensetzung  des  ersten  Salzes 
ist  dann  HgH*(N0*)'6H»0,  des  zweiten  Hg»H!'fN0*)'H''O  und  des  dritten  Hg*(NO*)» 
НЧ).  Da  alle  diese  Salze  noch  Wasser  enthalten,  so  entsprechen  sie  möglicher 
Weise  dem  Tetrahydrate,  welches  =  КЮ* -f- 4НЮ  =  N»0(OH)'  ist,  wenn  die 
Orthosänre  =  №0»  -f-  ЗНЮ  =  2N0(0H)». 

S3)  Um  das  Oxydsalz  zu  erhalten  mnss  man  einen  grossen  ITeberscboss  an 
starlcer  Schwefelsäure  anwenden  and  stark  eihitzen.  Wenn  wenig  Wasser  zugegen 
ist,  80  scheiden  sich  die  &rblosen  Krystalle  НвВО'НЮ  atu.  Ueberschtissiges  Wasser 
bildet,  namentlich  wenn  es  helss  Ist,  das  basische  Salz  HgSO*3HgO,  welches  dem 
Schwefelsäuretrihydrate  SO'  +  ЗНЮ  =  S(OH)«  entspricht,  in  dem  H*  durch  drei 
Hg  ersetzt  sind;  letztere  sind  in  den  Oxydsalzen  gerade  H"  äquivalent. 

23)  So  lange  man  sich  durch  das  Beispiel  топ  PCI*  und  PCI*  und  andere  von 
der  Veränderiichkeit  der  Werthigkett  der  Elemente  nicht  überzeugt  hatte,  d.  b.  so 
lange  die  Wertbigkeit  für  eine  konstante  Grundeigenschaft  der  Elemente  gehalten 
wurde,  galt  das  Quecksilber  fiir  ein  zweiwerthiges  Element  (Eisen  für  4-wertfaig. 
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Quecksilberoxyduls  HgX  entsprechenden  Yerblndongen  geben  mit 
Chlorwasserstoff  oder  mit  lletallchloriden  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Ealomel  HgCl,  da  letzteres  in  Wasser  nur  sehr  wenig 
löslich  ist:  HgX+MCl=HgCl-|-MX.  Mit  den  lösUcheu  Verbindun- 
gen des  Quecksilberoxyds  HgX'  bildet  Chlorwasserstoff  oder  ein 
Metallchlorid  keinen  Niederschlag,  da  das  Sublimat  EgCl'  sich  in 
Wasser  löst.  Aetzalkalien  fällen  aus  einer  Lösung  von  HgX'  gel- 
bes QuecksUberoxyd  und  ans  HgX  schwarzes  Oxydul.  JodkaUam 
gibt  mit  den  Oxydnlsalzen  HgX  einen  schmutzig-grünlichen  Nie- 
derschlag von  Quecksilberjodiir  HgJ  und  mit  den  Oxydsalzen  HgX' 
einen  rotfaen  Niederschlag  von  Quecksilbeijodid  HgJ'.  Auf  diese 
Weise  unterscheiden  sich  die  Salze  des  Quecksilberoxyds  von  denen 
des  Oxyduls,  welche  den  Uebergang  von  den  ersteren  zu  dem 
Quecksilber  selbst  vermitteln:  iHgX=Hg-|-HgX'.  Sowol  aas  den 
Verbindungen  HgX,  als  auch  HgX'  wird  das  Quecksilber  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustande  (z.  B.  aus  Zn-f-H'SO*),  durch 
solche  Metalle  wie  Zink  und  Kupfer  und  durch  viele  andere 
Beduktionsmittel  reduzlrt,  z.  B.  durch  unterphosphorige  Säure,  die 
niederen  Oxydationsstufen  des  Phosphors,  SO*.  SnCl'  und  and.  Die 
Quecksilberoxydsalze  gehen  hierbei  zuerst  in  Oxydulsalze  über, 
welche  dann  zu  metallischem  Quecksilber  rednzirt  werden.  Diese 
Beaktion  ist  so  empfindlich,  dass  sie  die  Entdeckung  von  sehr 
geringen  Qnecksilbermengen  ermöglicht;  beim  Untersuchen  von 
Vergiftungsfällen  z.  B.  bringt  man  in  die  fragliche  Lösung  ein 
blankes  Kupferblech,  auf  dem  sich  das  Quecksilber  dann  nieder- 
schlägt (besonders  wenn  ein  galvanischer  Strom  durchgeleitet 
wird)  und  an  den  hierdurch  bedingten  Flecken,  die  beim  Rei- 
ben einen  süberweissen    Olanz   zeigen,   erkannt   werden  kann. 

N  und  P  fiir  dreiwerthig  u.  s.  w.)  und  als  normale  Quecksilberverbindungen  wurden 
nur  die  dem  Oxyde  entsprechenden  HgX'  angesehen;  die  QuecksUberoiydulverbindun- 
gen  betrachtete  man  als  Hg'X',  indem  man  annahm,  dass  eine  der  ЛШпііаІеп  der 
Atome  des  Quecksilbers  zur  gegenseitigen  Bindung  von  je  zwei  Atomen  desselben 
diene,  80  dass  das  System  Hg'  als  zweiwerthig  erschien.  Diese  Auffassung  lässt 
sich  auch  so  verstehen,  dass  man  nadi  der  Molekel  HgX'  auf  die  Aeqoi* 
Valenz  von  HgX  mit  X  acbliesst,  infolge  deren  (nach  dem  Sabsütutionsgesetze)  die 
Verbtodung  I^rXHgX  oder  Hg^'  entstehen  kann,  analog  der  Bildung  von  0*H* 
ans  OH'.  Die  der  Molekd  HgCl  entsprechende  Dichte  der  Kalomeldämpfe  erkliüle 
man  durch  das  Zerfallen  von  Hg'Cl^  in  die  Molekeln:  Hg  und  HgC3*.  Diese  ge- 
wärtig überflüssigen  Annahmen  besitzen  unter  Anderem  auch  die  Schattenseite,  dass 
sie  eine  Bindung  der  Quecksilberatome  unter  einander  zulassen,  während  doch  im 
Metalle  selbst  die  Atome  nicht  in  Verbindung  stehen;  denn  die  QuecksUbermolekel 
besteht  nur  aus  einem  einzigen  Atom.  Ausserdem  ist  direkt  durch  Versuche 
nachgewiesen  worden,  dass  die  Dampfdichte  des  Kalomels  durch  Beimischen  von 
Sublimatdämpfen  sich  nicht  ändert,  was  der  Fall  sein  müssle,  wenn  die  Kalomel- 
dämpfe nur  aus  einem  Gemisch  der  Dämpfe  von  Hg  -f  HgCl'  bestehen  würden. 
Hieraus  muss  geschlossen  werden,  dass  die  Formel  HgCl  (und  nicht  Hg'Cl'}  dem 
wirklichen  Molekulargewichte  des  Kalomels  entspricht  und  dass  in  den  Oxydnlver- 
bindungen  das  Quecksilber  einwerthlg  und  in  den  Oxydverbindnngen  zweiwerthig  ist- 
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Ein  mit  Quecksilber  bedecktes  Eapferblech  scheidet  beim  Erhitzen 
QaeckHlberdämpfe  ans  ond  nimmt  wieder  seine  nraprangUche  rotlie 
Farbe  ац  (wenn  es  sich  nicht  oiydirt). 

Die  QaecksilberoxydnlTerbindangea  HgX  werden  dorch  Oxyda- 
tionsmittel, selbst  dnrcb  Lnftf  in  die  OxydTerbindnngen  ttbersfetthrt, 
besonders  wenn  Säuren  zugegen  sind  (denn  sonst  bilden  sich  ba- 
sische Salze):  aHgX4-2HX-fO=2HgX»+H4).  Die  QuecksUber- 
oxydTerbindnngen  werden  wieder  durch  Quecksilber  mehr  oder  we- 
niger leicht  in  die  Oxydulverbinduagen  übergeführt:  HgX*-f-Hg 
=2HgX.  Um  Lösungen  von  Qaecksilberoxydalsalzen  aufzubewahren, 
setzt  man  daher  denselben  etwas  Quecksilber  zu. 

Die  niederste  Sanerstoffverbindung  des  QuecksUbers  d.  h.  das 
Oxydul  Hg'O  scheint  gar  nicht  zu  existiren,  denn  der  beim  Ein- 
wirken von  Aetzalkalien  auf  Lösungen  топ  HgX-Salzen  entstehende 
schwarze  Niederschlag  zersetzt  sich  beun  Aufbewahren  direkt  іц 
gelbes  Qnecksilberozyd  und  metallisches  Quecksilber,  verhält  sich  also 
wie  ein  einfaches  mechanisches  Gemisch  von  Oxyd  mit  Quecksilber 
(Goibonrt,  Barfoed).  Die  andere  Sanerstoffverbindung  des  Quecksilbers 
ist  das  bereits  mehrfach  erwähnt«  Oxyd  HgO,  welches  bei  der  Oxy- 
dation des  Quecksilbers  an  der  Luft  als  ein  rother,  krystallinischer 
Körper  entsteht  nnd  beim  Einwirken  von  Aetzkali  auf  die  Lösung  eines 
Salzes  von  Typus  EgX'  als  ein  gelbes  Pulver  gefällt  wird.  In 
diesem  letzteren  Znstande  ist  das  Oxyd  amorph  nnd  der  Einwir- 
kung verschiedener  Beagentien  leichter  zugänglich,  als  im  krystal- 
linischen  Znstande.  Das  rothe  Quecksilberoxyd  geht  übrigens  beim 
Zerreiben  in  gelbes  Pulver  über.  In  Wasser  ist  das  Oxyd  et- 
was löslich  nnd  die  alkalische  Lösung  desselben  fällt  Magnesia 
лай  den  Lösungen  von  Magnesinmsalzen. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Quecksilber  direkt  nnd  das  erste  , 
Additionsprodukt  ist  das  Kalemel  oder  Qnecksilberchlorttr.  Dasselbe 
Mldet-  sich  auch,  wie  bereite  erwähnt,  als  weisser  Niederschlag 
beim  Mischen  einer  Quecksilberoxydnlsalz- Lösung  mit  Salzsäure 
oder  mit  der  Lösung  eines  Metallchlorides.  Auch  durch  Beduktion 
von  Sublimat  HgCl*  in  siedender,  wftssriger  Lösung  mittelst  Schwe- 
^gsäuregas  erhält  man  es  im  Niederschlage.  Das  Kalomel  lässt 
sich  destilliren,  seine  Dampfdichte  ist  118  im  Verhältniss  zu  Was- 
serstoff, d.  h.  die  Formel  HgCl  entspricht  seiner  molekularen  Zu- 
sammensetzung; das  spezifische  Gewicht  ist  7,0;  es  krystallisirt  im 
quadratischen  System,  ist  farblos,  hat  aber  einen  gelblichen  Stich; 
beim  Einwirken  des  Lichtes  bräunt  es  sich  und  zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Quecksilber  und  Sublimat. 

Das  Quecks!  Ibersublimat  oder  Quecksilberchlorid  HgCl'  kann  auf 
verschiedene  Weise  aus  dem  Kalomel  dargestellt  nnd  wieder  in  dasselbe 
übergeführt  werden.  Ein  Ueberschuss  an  Chlor  (z.  B.  Königswasser) 
führt  Kalomel  und  auch  Quecksilber  in  Sublimat  über.  DenNameü 
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verdankt  es  seiner  Flüchtigkeit  und  in  der  Medizin  wird  es  noch 
heute  Uercnrins  sublimatns  sea  согговітпя.  genannt.  IHe  Dampf- 
dichte  des  Quecksilbersnblimats  im  Verhältnies  zu  Wasserstoff* 
ist  135;  es  ist  folglich  komplizirter  als  das  Kalomel,  was  auch 
die  Formel  ausdrückt.  Es  bildet  farblose,  prismatische  Erystalle  de» 
rhombischen  Systems,  siedet  bei  303"  und  l^st  sich  in  АІкЫіоІ. 
Man  erhält  es  gewöhnlich  durch  Destillation  eines  Gemisches  voa 
schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  mit  Kochsalz:  HgS0*-^2NaCl=Na' 
SO'+HgCr.  Mit  Quecksilberpxyd  verbindet  sich  das  Sublimat  zu 
Qnecksilberoxychlorid,  einem  basischen  Salze  ")  von  der  Zu- 
sammensetzung HgCl'2HgO  (analoge  Verbindungen  bilden  aach 


34)  Da  das  Oxyd  undOxydol  desQuecksilbers  wenig  energische  Basen  eind(vie  an  ob 

MgO,  ZnO,  PbO,  CuO,  А1Ю«,  ВіЮ^  and  and.),  so  bilden  sie  auch  leicht  basische 
Salze  (vrgl.  Anm.  21  n.  22),  welche  meist  beim  direkten  Einwirken  топ  Wasser  auf 
die  neutralen  Salze  nach  tblgendem  allgenteinen  Srhema(nir  das  Oxyd  R0)ent8tehen: 
«RX«  4-  тКЮ  =  2mHX  +  (n-m)RX^mRO 
Neutrales  Salz.  Wasser.  Säure.  Basisches  Salz. 
Die  basischen  Salze  entstehen  auch  aus  den  neutralen  Salzen  und  der  Base  oder 
deren  Hydraten.  Das  salpetersaure  QuecksUberoxydul  (Merkuronitrat,  vr^l.  Anm.  17) 
z.  B.  bildet  beim  Einwirken  von  Wasser  die  basischen  Salze:  6(HgNCP)Hg*0H4), 
acHgNO^Hg'OH'O  und  3(HgNO')Hg''0H''0,  von  welchen  das  erste  und  dritte  gut 
krystallisiren.  Natürlich  können  solche  Salze  auch  auf  den  Typus  der  Hydrate  bezogen 
werden,  z.  B.  das  zweite  Salz  auf  das  Hydrat  К^ОЧН'О,  oder  sie  können  als 
Verbindungen  топ  HgNO*  mit  HgHO  au£gefitöst  werden.  Dodi  Utsst  sich  hier  auf 
Grund  unserer  gegenwärtigen  Kenntnisse  noch  nicht  топ  allgemeinen  Gesichtspunk- 
ten ausgeben.  IJebrigens  kann  man  auch  gegenwartig  schon  Folgendes  ersdün:  1) 
Basische  SaJze  werden  hauptsächlich  von  schwachen  Basen  gebildet  8)  Einige 
Metalle  bilden  sie  besonders  leicht,  so  dass  in  den  Eigenschaften  der  Metalle  selbst 
eine  der  Ursachen  der  Bildung  vieler  basischer  Salze  zu  suchen  ist  3)  Die  Basen, 
welche  leicht  basische  Salze  geben,  bilden  gewöhnlich  audi  leicht  Doppelsalze. 
Endlich  4)  bei  der  Bildung  basischer  Salze  lassen  sich,  wie  überall  in  der  Chemie» 
wo  eine  genügende  Menge  von  Thatsaclien  angesammelt  ist,  die  Bedingungen  der 
sich  das  Gleichgewicht  haltenden  heterogenen  Systeme  deutlich  erkennen,  wie  wir 
es  z.  B.  bei  der  Bildung  der  Doppelsalze,  Krystallhydrate  u.  s.  w.  gesehen  haben. 

Die  QuecksilberoxydTcrbindungen  bilden  oft  Doppelsalze  (bestätigen  also  die 
eben  angeführte  d-te  These);  das  Sublimat  Terbindet  sich  leicht  mit  Salmiak  zn 
Hg(NH*)=Cl*  oder  im  Allgemeinen  mit  Cloriden  zu  HgCl'nMCl.  Löst  man  ein  Ge- 
misch von  HgSO*  mit  K'SO*  in  schwacher  Schwefelsäure,  so  erhält  man  aus  der 
I^ng  leicht  grosse,  farblose  Krystalle  von  der  Zusammensetzung:  K'S0*3HgS0* 
ЗНЮ.  Boollay  erhielt  krystallinische  Verbindungen  топ  HgCl'  mit  HCl  und  топ 
HgJ^  mit  HJ,  und  Thomson  beschreibt  die  Verbindung  HgBг>HBr4HЮ  als  eiu 
ausgezeichnet  krystallisirendes  Salz,  das  bei  13°  schmilzt,  im  geschmolzenen  Zu- 
stande das  spezifische  Gewicht  3,17  und  einen  hohen  Brechnngsexponent^n  besitzt 
Ausserdem  ist  die  Fähigkeit  der  Saize  zur  Bildung  von  basischen  Verbindungen 
noch  weiter  aufgeklärt  worden,  seit  das  Glykol  C^H*(OH)^  (und  analoge  vielwerthige 
Alkohole)  (von  Wurtz,  Lorenz  und  and.)  untersucht  worden  sind,  denn  die  dem 
Glykole  entsprechenden  Ester  С'ШХ'  büden  Verbindungen  von.  der  Zusammenset- 
zung C^H*X^nC^H*0.  Andrerseits  ist  Grund  zur  Annahme  vorhanden,  dass  die  Fä- 
higkeit zur  Bildung  basischer  Salze  im  Zusammenhange  mit  der  Polymerisation  der 
Basen,  namenüirh  kolloidaler  steht  (vergl.  die  Kapitel  Uber  Kieselerde,  Bleisalze 
ubd  Wolframsäure). 
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Mg  und  Zn).  Dieses  Oxychlorid  erhält  man  durch  Vermischen  einer 
SnbUmatlösung  mit  QnecksUberoxyd  oder  mit  einer  Lösung  von 
doppelt  kohlensaurem  Natriom.  Oeberbaupt  zeigen  die  Oxyd-  und 
Oxydnlsalze  des  Qnecksilbers  eine  Neigung  zur  Bildung  von  ba- 
sischen Salzen 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Fähigkeit  des  Quecksilbers,  mit 
Ammoniak  höchst  unbeständige  Verbindungen  zu  bilden,  in  denen 
das  Quecksilber  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  ersetzt;  geht  man 
von  einer  Quecksilberoxydverbindung  aus,  so  ersetzt  ein  Atom 
Quecksilber  zwei  Wasser stoffatome.  Nach  Plantamour  und  Hirzel 
Idnterlässt  frisch  gefälltes  and  (unter  schwachem  Erwärmen)  ge- 
trocknetes gelbes  Quecksilberoxyd  nach  andauerndem  Erhitzen  (anf 
100"  bis  150**)  in  einem  trocknen  Ammoniakstrome  ein  braunes 
Pulver  von  Stickstoffquecksilber  №Hg',  das  sich  entsprechend  der 
Gleichung:  3Hg04.2NH'=N'Hg»+3H'0  bildet.  Dieser  Körper, 
der  dnrch  Wasser,  Säaren  und  Alkalien  verändert  wird  (in  ein 
weisses  Palver),  zersetzt  sich  schon  durch  Schlag  oder  Reiben 
unter  sehr  heftiger  Explosion,  indem  Stickstoff  frei  wird;  es  weist 
dies  auf  eine  sehr  schwache  Bindung  zwischen  Quecksilber  und 
Stickstoff  hin Beim  Einwirken  von  verflüssigtem  Ammoniak 


S5)  Das  Quecksilberjodid  HgJ*  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Losungen 
Ton  HgX^  mit  2KJ  zuerst  als  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  bald  eine  grellrothe 
Farbe  annimmt  und  sich  in  ыпѳт  Ueberschuss  von  KJ  wieder  löst  (da  das  lösliche 
Doppelsalz  HgKJ'  entsteht),  anch  in  NH*C1  and  anderen  Salzen  löst  ersieh  infolge 
derselben  Ursache.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystaUisirt  das  Qoecksilbeijodid' 
in  quadratischen  Prismen  von  rother  Farbe,  welche  beim  Erwännen  in  gelbe,  rhom- 
bische JCrrstaUe  libergehen,  die  mit  den  Sublimatkrystallen  Isomorph  shid.  Diese 
gelbe  Modifikation  des  QuadksUbeqodtds  ist  sehr  unbeständig  and  geht  beim  Er- 
wännen und  schon  dorch  Reiben  leicht  in  dlerotiie,  beständigere  Modifikation  Uber. 
Beim  Schmelzen  des  Jodids  erhält  man  eine  gelbe  Flüssigkeit 

Das  Cyti^iHkillber  (QuecksUbercyanid)  Hg(CN)'  ist  eines  der  bestÄndigsten  Cyan- 
metalle.  Man  erhält  es  durch  Lösen  von  Querksilberoxyd  in  Blausäure  und  durch 
Kochen  von  Berlinerblau  mit  Wasser  und  Quöcksilberoxyd;  im  letzteren  Falle  bleibt 
Eisenoxyd  im  Niederschlage.  Das  Cyanquecksilber  ist  eine  farblose,  krystallinische 
Substanz,  die  sich  im  Wasser  löst  und  sich  durch  seine  grosse  Beständigkeit  aus- 
zeichnet. Schwefelsäure  scheidet  aus  Cyanquecksilber  keine  HCK  aus  und  selbst 
Aetzkali  entzieht  ihm  nicht  das  Cyan,  wol  aber  scheiden  die  Halogen wasserstofi'säuren 
HCN  aus.  Mit  Quecksilberoxyd  verbindet  sich  das  Cyanid  (ebenso  wie  das  Chlorid) 
zu  Hg'O(CN)'';  besonders  leicht  -bildet  es  Doppelverbindungen  z.  B.  K=Hg(CN)*. 
Aehnliche  Verbindungen  bilden  auch  die  Chloride  und  Jodide  der  Alkalimetalle; 
sehr  gut  krystallisin  z.  B.  das  Salz  HgKi(CN)%  das  sich  direkt  beim  Vermischen 
der  Löanngrai  von  Jodkalinm  and  Cyanquecksilber  bildet. 

96)  Die  Explosivität  des  StickstoflTqaecksilbers,  welche  anf  eine  sehr  unbeständige 
Bindung  zwischen  dem  Stickstoff  und  QaecksUber  hinweist,  егкШгІ  es  auch,  dass 
das  sogenannte  Kiill^iMltsilktr  oder  knallsanre  Quecksilber  eine  höchst  explosive 
Substanz  Ist  Das  Knailquecksilber  wird  in  grossen  Mengen  zu  explosiven  Gemischen 
dargestellt;  es  geht  in  die  Zusammensetzung  der  Zündkapseln  der  Patronen  ein,  die 
durch  einen  Schlag  zum  Explodiren  gebracht  werden  und  dadurch  das  Schiesspulver 
entzünden.  Es  ist  von  Howard  entdeckt  worden  und  wird  seitdem  in  der  Weise 
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auf  gelbes  Quecksilberoxyd  erhielt  Weitz  gleichfalls  eine  explosive 
Verbindnag  von  Stickstoff  mit  Quecksilberoxyd  №Hg*0,  welche 
als  Ammoninmoxyd,  in  dem  aller  Wasserstoff  durch  Quecksilber 
ersetzt  ist.  angesehen  werden  kann.  Ammoniaklösung  bildet  ge- 
wöhnlich Hydrate  desselben  Oxydes,  dem  auch  die  Beihe  der  Salze 
NHg^X  entspricht;  letztere  sind  meist  in  Wasser  unlöslich  and 
besitzen  die  Eigenschaft  sich  ant«r  Explosion  zu  zersetzen.  Oefter 


dargestellt,  dass  man  einen  Theil  Quecksilber  in  12  Tbeilen  Salpeterräure  vom 
spezifischen  Gewichte  1,36  löst  und  wenn  dieses  sich  vollständig  gelöst  hat,  5Д  Th- 
eines  90  procentigen  Alkohols  zusetzt  und  schüttelt.  Die  Reaktion  beginnt  dann  unter 
Selbsterwärmung  infolge  der  stattändenden  Oxydation  des  Alkohols,  denn  es  bilden 
sich  in  der  That  viele  der  Produkte,  die  man  auch  beim  Einwirken  von  Salpeter- 
säure allein  auf  Alkohol  erhält  (Glykolsäure,  Ester  n.  and.).  Wenn  die  Reaktion  in 
Gang  gekommen  ist,  setzt  man  noch  dieselbe  Menge  Alkohol  wie  Anfangs  zu,  wobei 
sich  dann  das  Knallquecksilber  als  graner  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
.G"Hg(KO')N  anssdieidei  Durch  Schlag  und  Erwärmen  oplodirt  es.  Im  knallsaaren 
Salze  kann  das  Quecksilber  durch  andere  Metalle  ersetzt  werden,  z>  B.  dardi  Kupfer, 
Zink«  Silber.  Das  Knallsilber  C'Ag>(yO'')N'  erhält  man  ganz  in  derselben  Weise, 
wie  das  Knallquecksilber,  es  eiplodirt  noch  leichter  als  das  letztere.  Beim  Ein- 
wirken von  Chloriden  der  Alkalimetalle  auf  knallsaures  Silber  wird  nur  die  HjUfte 
des  Silbers  dnrrb  das  Alkalimetall  ersetzt^  versacht  man  aber  alles  Silber  zu 
ersetzen,  so  ändern  sich  die  Eigenschaften  des  Salzes  und  es  zerfällt  Augenschein- 
lich ist  in  den  knallsauren  Salzen  die  Bindung  des  Quecksilbers  und  ähnlicher  Me- 
talle mit  dem  Stickstoff  eine  unbeständige.  Kalium  und  andere  leichte  Metalle 
können  mit  dem  Stickstoff  solche  Verbindungen  nicht  bilden  und  daher  erfolgt  beim 
Ersetzen  des  Quecksilbers  im  knallsapren  Salze  durch  Kalium  ein  Zerfallen  der 
Grappimng.  Die  Zusammensetzung  der  knallsauren  Verbindungen  ist  namentlich  von 
<ja7-IiUssac  und  Liebig  untersucht  worden,  aber  erst  durch  Scbischkow,  der  andi 
das  Verhältniss  dieser  Verbindung  zu  aoderen  Kohlenstoffverbütduogeii  untersuchte, 
vollständig  aufgeklärt  worden.  Nach  Schischkow  entspricht  das  Knallquecksilber  der 
Nitrosäure  C*H*(NO'')N,  so  dass  die  Explosivität  theilweise  dnrch  das  Vorhandensein 
der  Gruppe  N0^  zu^eich  mit  Kohlenstoff  bedingt  wird.  Stellt  man  sich  vor,  dass 
NO*  in  der  Nitrosäure  dnrch  Wasserstoff  ersetzt  ist,  so  егШі  man  den  Körper  топ 
der  Zusammensetzung  C'№N— das  Acetonitril,  d.  h.  Essigsäure  +  NH*  SH'O  oder 
Cyanmethfl  СНЧІК  (vergl.  Kap.  в).  Die  Bildiing  eines  Essigsänrederivats  bei  dw 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol  ist  leicht  zu  verstehen,  da  die  Essig- 
säure durch  Oxydation  des  Alkohols  entsteht,  während  das  Auftreten  der  Elemente 
des  Ammoniaks,  das  zur'  Bildung  des  Nitrils  erforderlich  ist,  sich  dadurch  erklärt, 
dass  aus  Salpetersäure  beim  Einwirken  reduzireuder  Substanzen  in  vielen  Fällen 
Ammoniak  entsteht.  Folglich  kann  beim  Einwirken  von  Alkohol  auf  Salpetersäure 
die  Möglichkeit  der  Bildung  des  Acetonitrils  CH'N  angenommen  werden.  Wenn 
nnn  in  diesem  Acetonilril  ein  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  NO*  und  die  beiden 
anderen  durch  Qnecksilber  ersetzt  werden,  so  erhält  man  das  Knallquecksilber 
C'(NO^)HgN.  Die  Explosivität  erklärt  sich  dann  nicht  nur  durch  das  gleichzeitige 
Vorhandensein  von  und  NO',  sondern  auch  von  Hg  und  N,  da  das  Stickstoffqueck- 
silber explosiv  ist.  Das  Votitandensein  der  NO^-Gmppe  wird  dadurch  bewiesen, 
dass  ans  Knallquecksilber  beim  EinwiriEen  von  Qüor  Chlorpikrüi  C*(N0')C1'  ent- 
steht, was  dem  Verhalten  anderer  Nitroverblndongen  analog  ist,  und  ab  Bewds 
der  Bildung  von  Acetonitril  ist  die  Enfst^nng  von  BromnitroacetonftrU  C(NO*) 
Br*N  beim  Einwirken  von  Brom  auf  Knallquecksilber  anzusehen.  Die  Eqdosivitilt 
des  KnallqaecksUI>ers,  seine  rasche  Zersetzung  (Schiesspulver  und  selbst  Pyroxylni 
verbrennen  viel  langsamer  und  explodiren  nicht  so  heftig)  und  seine  EzjdosicHU- 
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Hnd  leichter  entstehen  jedoch  Salze  desselben  Typus,  aber  nur  mit 
einem  QuecksUberatome  NH^HgX-,  dieselben  waren  schon  längst 
bekannt,  worden  aber  erst  haaptsftchUch  von  Eane  nntersocht. 
Setzt  man  einer  QuecksUbersnblimatlösung  Ammoniak  zu  (oder 
besser  nmgekehit  erstere  zu  Ammoniak),  so  erhält  man  einen  weis- 
sen Niederscblag-,  der  als  weisser  Pr&cipitat  (Mercnrins  praecipitatns 
albos)  oder  Merkurammoniamchlorid  NH'HgOl  bekannt  ist;  man  kann 
denselben  als  HgX^  betrachten,  in  welchem  ein  X=C1  und  das  ande- 
re X=NH»,  der  Ammoniakrestist:  Hga*+2NH»=NH»HgCl-4-NH*Cl. 
Beim  Erwärmen  zerföUt  NH'HgCI  unter  Zurücklassung  von  HgC3; 
wird  aber  gleichzeitig  trockner  Chlorwasserstoff  übergeleitet,  so 
erhält  man  NH^Cl  und  HgCl'.  Ausserdem  sind  noch  andere  Salze, 
80  wie  auch  Doppelsalze  des  Merkurammoniums  NH'HgX  bekannt. 

Als  ein  flüssiges  Metall  kann  das  Quecksilber  andere  Metalle  - 
lösen  und  metallische  Lösungen  bilden,  welche  Amalgame  genannt 
werden.  Einige  Metalle  lösen  sich  in  Quecksilber  unter  bedeutender 
Wärmeentwickelung,  wie  z.  B.  Kalium  und  Natrium,  andere  dage- 
gen unter  Aufnahme  von  Wärme,  z.  B.  Blei.  Diese  Vorgänge  zeigen 
i^enbar  eine  sehr  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Lösungsvorgängen  der 
Salze  und  anderer  Substanzen  in  Wasser  und  eimögUchen  es  aus- 
serdem, den  Beweis  zu  führen,—  was  mit  den  wässrigen  Lösungen 
viel  schwerer  ist,  —  dass  beim  Lösen  von  Metallen  in  Quecksilber 
bestimmte  chemische  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  dem  sich 
lösenden  Metalle  entstehen.  Beim  Durchpressen  solcher  Lösungen^ 
am  besten  durch  Sämischleder,  bleiben  feste,  bestimmte  chemische 
Verbindungen  des  Qaecksilbers  mit  dem  gelösten  Metalle  zurück. 
Uebrigens  ist  es  sehr  schwierig,  diese  Verbindungen  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  da  die  letzten  Spuren  des  zwischen  den 
krystallinischen  Verbindungen  mechanisch  vertheilten  Quecksilbers 
sieb  nicht  ToUetftttdig  entfernen  lassen.  Trotzdem  hat  man  in  vielen 

kraft  ist  derart,  dass  schon  eine  geringe  Menge  desselben  (wenn  sie  sdiwach  be- 
deckt ist)  genügt,  ШП  massive  Gegenstände  zu  zerschmettern. 

Bemerkenswertb  sind  die  Beobachtungen  Abel's  nach  denen  sich  die  Explosion 
eines  Körpers  einem  anderen  mittheilen  lässt.  Entzündet  man  Pyroxylin  in  einem 
freien  Räume,  so  brennt  es  ruhig  ab,  wenn  aber  nebenbei  Knallquecksilber  zur  £z-  ■ 
plosion  gebracht  wird,  so  zersetzt  sich  das  Pyroxylin  momentan  und  zwar  so  heftig, 
dass  es  seine  Unterlage  zertrümmert  Abel  erklärt  dies  durch  die  Annahme,  das9 
die  Explosion  des  KnallquecksUbers  die  Molekeln  des  Fyroxylins  in  eine  besondere, 
gldcbsam  hamoniache  Miterschiitterung  versetzt,  durch  welche  die  rasche  Ze> 
Setzung  der  guizen  Masse  bedingt  wird.  In  der  raschen  Zersetzung  explosiver 
Substanzen  liegt  der  Unterschied  zwischen  Explosion  und  Verbrennung.  Nach  Ber- 
thelot wird  dtg*ch  die  starke  molekulare  Erschütterung,  welche  bei  der  Explosion 
von  Knallqueck^ber  erfolgt,  ein  gespanntes  oder  onbestiüidiges  Gleichgewicht  endo- 
thermiscber  ^betanzen,  d.  h.  solcher,  die  sich  unter  Wärmeentwickelung  zersetzen, 
gestört,  z.  B.  in  NlUoverbindungen,  Dicyan  und  ähnl.  Thorpe  zeigte,  dass  auch  der 
Schwefelkohlenstoff  CS^  als  eine  endothermische  Substanz  durch  eine  in  der  Nähe 
erfolgende  Explosion  von  Knallquecksilber  sich  in  Schwefel  und  Kohle  zersetzen  kann. 
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Fällen  solche  Verbindungen  zweifellos  erhalten,  was  nameat- 
lich  daraus  za  ersehen  ist«  dass  viele  Amalgame  eine  deut- 
lich krystallinische  Stroktnr  md  ein  charakteristisches  Aaesehen 
zeigen.  Man  erhält  z,  B.  beim  Lösen  топ  27a  Natrinm  in 
Quecksilber  ein  festes,  krystallinisches  Amalgam,  das  sehr  spröde 
ist  und  sich  an  der  Luft  nur  wenig  ver&ndert.  Es  enthalt  die  Ver- 
bindung NaHg*  (vergl  pag.  577).  Durch  Wasser  wird  es  wol  anter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  zersetzt,  aber  langsamer,  als  andere 
Amalgame;  diese  Einwirkung  des  Wassers  weist  nur  darauf  hin, 
dass  die  Bindung  des  Natriums  mit  dem  Quecksilber  sehr  schwach 
ist,  wie  auch  die  Bindung  des  Quecksilbers  mit  vielen  anderen 
Elementen,  z.  B.  mit  Stickstoff.  Unmittelbar  Idst  dae  Quecksilber 
und  dazn  sehr  leicht:  Kalium,  Natrium,  Zink,  Kadmium,  Zinn,  Oold, 
Wismuth,  Blei  und  and.;  aus  solchen  Lösungen  oder  Legirungea 
können  meist  vollkommen  bestimmte  Verbindungen  isolirt  werden; 
die  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Silber  z.  B.  entsprechoi 
der  Zusammensetzung  HgAg  und  Ag'Hg'.  Das  Kupfer  verbindet 
sich  oberflächlich  leicht  mit  Quecksilber,  denn  beim  Aufreiben  von 
Quecksilber  auf  Gegenstände  aas  Küpfer  bedeckt  sich  dieses  mit 
einem  weissen  Deberznge,  aber  die  Bildung  des  Kupfermalgams  erfolgt 
nur  langsam.  Auch  Silber  verbindet  sich  nur  allmählich  und  noch 
schwerer  geht  die  Verbindung  des  Platins  mit  Quecksilber  vor 
sich.  Das  Platin  bildet  ein  Amalgam  nur,  wenu  es  als  sehr 
feines  Pulver  angewandt  wird.  Aus  den  Lösungen  von  Platinsahen 
reduzirt  Natrinm,  als  Amalgam  angewandt,  Platin,  das  sich  hierbei 
in  dem  Quecksilber  löst.  Fast  alle  Uetalle  bilden  besondere  leicht 
Amalgame,  wenn  ihre  Lösungen  durch  den  galvanischen  Strom  in 
der  Weise  zersetzt  werden,  dass  das  Quecksilber  als  negativer 
Pol  benutzt  wird;  die  an  diesem  Pole  sich  ausscheidenden  Metalle 
lösen  sich  dann  in  dem  Quecksilber.  Auf  diese  Weise  lässt  sieb 
Eisenamalgam  erhalten,  obgleich  kompaktes  Eisen  sich  in  Queck- 
silber nicht  löst.  Einige  Amalgame  finden  sich  auch  in  der  Natur, 
z.  B.  Silberamalgam. 

In  der  Praxis  werden  Amalgame  in  bedeutenden  Mengen  ange- 
wandt. Die  Löslichkett  des  Silbers  in  Quecksilber  z.  B.  wird 
zur  Extraktion  dieses  Uetalles  ans  seinen  Erzen  nach  dem  Amal- 
gamationsverfahren  und  bei  der  FeuerversUbemng  benutzt.  Das- 
selbe ist  auch  l>eim  Grolde  der  Fall.  Das  ankrystallisirbare  Zbn- 
amalgam,  das  durch  Auflösen  von  Zinn  in  Quecksilber  dargestellt 
wird,  dient  zum  Belegen  der  gewöhnlichen  Spiegel.  Das  Spiegelbe- 
legen geschieht  In  der  Weise,  dass  auf  die  polirte  und  gereinigte 
Oberfläche  des  Spiegelglases  die  darauf  gebrachte  Zinnfolie  mit 
Quecksilber  übergössen  und  einfach  mechanisch  angedrückt  wird''}* 


27)  An  dieser  Stelle  halte  ieh  es  für  angebracht,  auf  Gntod  des  periodischeo 
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Siebenzehntes  Kapitel. 
Bor,  Aiuminium  und  ähnliGhe  Elemente  der  ЗЧѳп  Gruppe. 

Ans  der  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  betrachteten  Elemente 
mit  kleinem  Atomgewichte  ist  deutlich  zu  ersehen,  dass  unter  den- 


Systems  auf  das  ГеЫѳп  eines  Elementes  (des  Bka-Kadmiums)  zwischen  Kadmium 
und  Qoecksilber  aufmerksam  zu  machen.  Ш  aber  in  der  d-ten  Reibe  des  Systems 
kein  einziges  Element  bekannt  ist,  so  können  möglicher  Weise^  in  diese  ganze 
Beihe  nnr  Elemente  gehören,  die  nicht  existenzfähig  sind.  So  lange  übrigens  diese 
Annahme  nicht  auf  irgend  eine  Weise  gerechtfertigt  wird,  kann  man  voraussetzen, 
dass  die  Eigenschaften  des  Ekakadmiums  die  mittleren  zwischen  denen  des  Cd  und 
Hg  sein  werden.  Das  Atomgewicht  desselben  muas  also  ungefähr  155  betragen  und 
die  ZusanuneDsetzong  des  Oxyds  und  des  WMilg  beständigen  Oxydols  EcO  und  Ec*0 
вѳів;  beide  Oxyde  können  nur  schwache  Basen  sein,  die  leicht  basische  Salze  und 
Doppelsalze  bilden  müssen.  Das  Volum  des  Oxyds  wird  etwa  17,5  betragen,  da  das 
des  CdO  ODgefahr-ie  und  des  HgO  =  19  ist  Folglich  wird  die  Dichte  des  Oxyds 
sich:  171:17,5  =  9,7  nahem.  Das  Metall  muss  leicht  schmelzbar,  von  grauer  Farbe 
sein,  sich  leicht  beim  Glühen  oxydiren  und  das  Atomvolam  14  besitzen  (Cd  =  13 
und  Hg  ==15):  das  spezifische  Gewicht  wird  folglich  etwa  11  sein  (155:1t).  Ein 
solches  Metall  ist  unbekannt,  aber  im  Jahre  1879  entdeckte  Dahll  In  Norwegen 
auf  der  Insel  Oterö  in  der  Nähe  von  Kragerö  in  einem  Kalkspathgange  eines 
dort  aulgefundenen  Nickelerzes  die  Gegenwart  eines  Elementes,  das  er  Nerweili« 
mannte  und  das  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Ekakadmium  zeigte.  Vom  Erze  war 
Dor  wenig  aufgefunden  worden,  die  Versuche  wurden  nicht  fortgesetzt,  die  ersten 
Mittheilungen  waren  ungenügend  und  das  Metall  konnte  nicht  in  vollkommen  rei- 
nem Zustande  erhalten  werden,  so  dass  die  ang^benen  Eigenschaften  des  Nor- 
wegiums  nur  als  annähernde  zu  betrachten  sind;  weitere  Untersuchungen  können 
andere  Resultate  ei^ben.  Die  ganze  Menge  des  gewonnenen  Erzes  wurde  gerös- 
tet, in  Säure  gelöst,  zweimal  durch  Scbwefelwesserstoff  gefällt  nnd  dann  wieder 
geröstet;  das  erhaltene  Oxyd  Uess  sich  leicht  reduziren.  Wurde  das  Metall  In  HCl 
gelöst,  stark  mit  Wasser  verdünnt  nnd  gekocht,  so  schied  es  sich  als  basisches 
Salz  aus,  während  Kupfer  in  Lösung  blieb.  Die'  Dichte  des  sich  leicht  oxydlrenden 
Metalls  betrug  9,44,  der  Schmelzpunkt  354°.  Wenn  man  dem  Oxyde  die  Zusam- 
mensetzung NgO  zuschreibt,  so  beträgt  das  Atomgewicht  Ng  =  145,9-  Das  Hydr- 
oxyd löst  sich  in  Aetzalkalien  nnd  in  K'CO^  Wenn  das  Norwef^um  nicht  ein  Gemisch 
anderer  Metalle  darstellt,  so  gehört  es  jedenfalls  zu  den  unpaaren  Reihen,  da  die 
schweren  Metatie  der  paaren  Reihen  sich  nur  schwer  reduziren  lassen,  das  Norwe- 
gium  aber  leicht  Brauner  schreibt  dem  Norwegiumoxyd  die  Formel  Ng^O'  und  das 
Atomgewicht  Ng  =  319  zu  nnd  stellt  es  in  die  Vl-te  Gruppe  und  die  11 -te  Reihe; 
wenn  dieses  der  Wirklichkeit  entspricht,  so  muss  das  Norwegium  ein  höheres  Oxyd 
NgO^  mit  schwach  sauren  Eigenschaften  bilden. 

In  die  Zahl  der  angedeuteten,  aber  noch  nicht  sicher  festgestellten  Metalle,  die 
das  Zink  beeleiten,  gehört  auch  das  Aetlilm  топ  Pbipson  (1881).  Letzterer  be- 
merkte, dass  einige  Zinksorten  einen  weissen  Schwefelzlnk-Niederscblag  geben,  der 
sich  im  Lichte  schwärzt  and  Im  Dunkeln  dann  wieder  farblos  wird.  Das  dem  Kad- 
miomoxyde  ähnliche  Oxyd  des  Actinlmus  Ist  In  Aetzalkalien  unlöslich  and  bildet 
ein  weisses  Schwefelmetall,  dass  sich  im  Lichte  schwärzt  Seit  1833'  ist  Uber  das 
Actinium,  so  viel  mir  bekannt,  nichts  welter  veröffentlicht  worden. 
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selben,  nach  der  Form  ihrer  hdcbsten  Yerbindniigeii  zu  ortheilen, 
ein  Element  zwischen  dem  Beryllium  und  dem  Kohlenstoffe  fehlt. 
Das  Lithium  bildet  LiX^  das  Beryllium  BeX'  und  dann  folgt  der 
Kohlenstoff,  der  CX*  bildet.  Zur  Vollständigkeit  der  Reihe  war 
o'ffeubar  ein  Element  zu  erwarten,  das  EX^  bilden  und  ein  Atom- 
gewicht besitzen  muss,  das  grösser  als  9  und  kleiner  als  12  ist. 
Dieses  Element  ist  das  Вог^  B=ll,  das  ВХ^  bildet. 

Lithium  und  Beryllium  sind  Uetalle,  Kohlenstoff  besitzt  kei- 
ne metalliscben  Eigenschaften.  Das  Bor  erach^int  im  freien  Zae 
Stande,  wie  der  Kohlenstoff,  in  mehreren  Modifikationen,  welche 
Xlebergangsformen  von  den  Metallen  zu  den  Metalloiden  bilden. 
Bas  Lithiun\.  bildet  ein  energisches  Alkali,  das  ВегуШшп  nur  eine 
schwache  Base;  das  Boroxyd  ВЮ'  moss  folglich  noch  schwftchere 
basische  und  theilweise  schon  saure  Eigenschaften  besitzen,  da 
CO"  und  N'O*  schon  Sftureoiyde  sind.  In  der  That  besitzt  auch 
das  bis  jetzt  allein  bekannte  Oxyd  des  Bors  einen  schwach  basischen 
€!harakter  zugleich  mit  den  Eigenschaften  eines  schwachen  Säure- 
oxyds. Eine  Lösung  von  ВЧ)'  röthet  blaues  Lackmuspapier  und 
wirkt  auf  Kurkuma  wie  ein  Alkali;  diese  Reaktion  dient  sogar 
zur  Entdeckung  des  Bortrioxyds.  Auch  die  borsanren  Salze 
reagiren  alkalisch,  was  deutlich  auf  den  schwach  sauren  Cha- 
rakter  der  Borsäure  hinweist.  Setzt  man  der  Lösung  eines 
borsauren  Salzes  Salzsäure  zu,  so  wird  Borsäure  frei  gemacht;  | 
taucht  man  nun  Kurkumapapier  ein,  welches  ma№  darauf  trocknet, 
so  verflüchtigt  sich  der  Ueberschuss  an  HCl  und  auf  dem  Papier 
bleibt  Borsäure  zurück,  die  dem  Kurkuma  eine  braune  Färbung  gibt, 
wie  sie  auch  durch  die  Alkalien  hervorgerufen  wird. 

Bortrioxyd  oder  Borsäureanhydrid  geht  in  die  Zusammen- 
setzung vieler  Mineralien  ein,  meistens  aber  in  geringen  Mengen, 
als  isomorphe  Beimengung,  die  nicht  Säuren,  sondern  Basen  ersetzt, 
am  Öftesten  Thonerde  (Al^O^),  denn  in  dem  Maasse  wie  die  Menge 
des  Bortrioxyds  zunimmt,  verringert  sich  die  der  Thonerde.  Diese 
Ersetzbarkeit  erklärt  sich  durch  die  gleiche  atomistische  Zusam- 
mensetzung der  Oxyde  des  Aluminiums  (Thonerde)  und  des  Bors.  Die 
Eintheilung  der  Oxyde  in  basische  und  saure  kann  durchaus  keine 
scharfe  sein,  wie  es  am  Überzeugendsten  an  diesen  beiden  Oxyden 
zu  ersehen  ist,  denn  die  Oxyde  des  Aluminiums  und  Bors  gehören 
zu  den  üebergangsoxyden,  welche  an  der  Grenze  zwischen  den 
Säuren  und  Basen  stehen.  Ihrer  Form  R'O'  nach  (vergl.  Kap.  15)  bil- 
den sie  den  Uebergang  von  den  basiseben  Oxyden  R'O  und  ВО  za 
den  sauren  E'O*  und  RO'.  Bei  der  Betrachtung  der  Chlorverbin- 
dungen ergibt  sich,  dass  Lithinmchlorid  in  Wasser  lüslich,.  nicht 
flüchtig  und  durch  Wasi^er  nicht  zersetzbar  ist,  daes  ВегуШшп- 
und  Magnesiumchlorid  sich  schon  verflüchtigen,  aber  nicht  voll- 
kommen, und  sich  mit  Wasser  zei'setzen  and  dass  Bor-  und  Ala- 
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minimncblorid  noch  flüchtiger  smd  und  aacb  durch  Wasser  zersetzt 
werden.  Auf  diese  Weise  wird  die  Stellung  des  Bors  sowie  des  Älumi- 
niums  in  der  Reihe  der  anderen  Elemente  sehr  deutlich  durch  die 
Grösse  des  Atomgewichtes  bestimmt;  bei  diesen  Elementen  dürfen 
keine  neuen,  scharf  hervortretenden,  chemischen  Eigenheiten  er- 
wartet werden. 

Das  Bor  ist  zuerst  in  dem  borsauren  Natrium  Na^B*O'10H'O, 


Flg.  138.  QewinDang  der  Boriiare  aus  den  биШопІ  топ  ТоЛлпл. 


dem  Borax  oder  Tinkai  aufgefunden'  worden,  welcher  in  einigen 
Seen  Tibets  in  Lösung  angetroffen  wird  und  auch  in  Kalifornien 
vorkommt*).    Später  fand  man  die  Borsäure  im  Meerwasser  und 


I)  Der  Borax  wird  entweder  direkt  aus  boraxhaltigen  Seen  (die  amerikaniscben 
geben  eine  jährliche  Ausbeute  iroo  ungefähr  SOOO  Tons  und  die  von  Tibet  etwa  1000) 
.oder  aus  dem  natürlichen  borsauren  Саісіпш  (vergl.  Anm.  9)  durch  Glühen  mit 
Soda  (etwa  1000  Tons  jährlich)  oder  aus  der  ungereinigten  Borsäure  von  Toskana 
durch  Sättigen  mit  Soda  (bis  zu  S(XX)  Tons)  gewonnen.  Der  Borax  bildet  leicht 
übersättigte  Lösungen  (Gemez),  aus  denen  er  sowol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
als  auch  beim  Erwärmen  in  Oktaeder^  von  der  Zusammensetzung  Na^B4)'5H^0 
krystallisirt,  deren  spezifisches  Gewicht  Ifil  ist.  Wenn  aber  die  Krystallisation  in 
offenen  Gefässen  vor  sich  geht,  so  erhält  man  bei  Temperaturen  unter  66°  das  ge- 
wöhnliche prismatische  Krystallhydrat  Na*B*0'10H^O  vom  spezifischen  Gewicht 
1,71;  In  trockner  Luft  verwittert  dasselbe  bei  gewohnlicher  Temperatur.  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  0°  ungefähr  3  Th.  dieses  Krystallhydrates,  bei  50°—  27  Th.  und 
bei  IOC—  901  Th.  Beim  Erwärmen  fthmilzt  der  Borax,  verliert  sein  Wasser  und 
bildet  ein  wasserfreies  Salz,  welches  bei  Rothglühbitze  als  eine  bewegliche  Flüs- 
sigkeit erscheint  Letztere  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einem  durchsichtigen  amor- 
phen tlite  (vom  spez.  Gewicht  237)t  welches  vor  dem  Erstarren  die  Zähigkeit  he* 
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einigen  Uineralqaellen  and  in  vielen  Uineralien  Entdeckt  wird 
die  Borsäure  nach  der  grünen  Färbung,  die  sie  der  Flamme  des 
Weingeistes  ertheilt,  in  welchem  sie  löslich  ist Der  grösste 
Theil  der  in  der  Industrie  verwandten  Borverbindungeii  wird  ana 
der  unreinen  Borsäure  dargestellt,  die  man  in  Toskana  aas  den 
sogen.  Fomarolen  (snffioni)  gewinnt.  In  dieser  Gegend,  wo  noch 
die  Thätlgkeit  früherer  Vulkane  zum  Vorschein  kommt,  strömen  aas 
der  Erde  heisse  Wasserdämpfe,  welche  mit  Stickstoff,  Schwefelwasser- 
stoff, sehr  wenig  Borsäure,  Ammoniak  und  anderen  Beimengungen 
vermischt  sind.  Die  Dämpfe  enthalten  Borsäore,  denn  dieselbe  ist  : 
mit  Wasserdämpfen  theilweise  flttchtig;  beim  Destilliren  einer  Bor- 
säurelösimg  erhält  man  im  Destillate  immer  etwas  Borsäure  *). 

sitzt,  die  dem  geschmolzenen  Glsi^e  eigen  ist  Cieschmolzener  Borax  löst  тіѳіе  Me- 
talloxyde, durch  deren  (zohait  das  erstarrte  Boraxgtas  charakteristische' Färbangen 
annimmt:  dur^h  das  Oxyd  des  Co  —  eine  dankelblaue,  Ni—  gelbe,  Cr —  grüne, 
Mn  -  amethystfarbige,  U  hellgelbe  u.  s.  w.  Wegen  setner  LeichtAüssigkeit  nnd 
Fähigkeit  Oxyde  zu  lösen  vird  der  Borax  beim  Löthen  und  Sdkweissen  топ  Me- 
tallen benutzt.  Die  Strase  und  Überhaupt  die  leicht  schmelzbaren  Glfoer  enthalt«! 
öfters  Borax.  , 

3)  Von  den  Mineralien,  die  BorMoxyd  enthalten,  seien  die  folgenden  erwähnt: 
das  borsaure  Calcium  (СаОЯВ>0')'(Н'0}*,  das  in  Kleinasien  in  der  Nähe  топ 
Brussa  gefonden  und  ausgebeutet  wird;  der  Boracit  (Stassfurtit)  (MgOyiW(Pf 
MgCl'  in  Slassfurt,  der  grosse  Krystalle  des  regulären  System  und  amorphe  Mas- 
sen (vom  spezifischen  Gewicht  3,95}  bildet  und  technisch  verwendet  wird;  der  Je- 
remejewit  AIBO^  oder  ÄJ'O^BЮ^  der  farblose,  durchsichtige,  dem  Apathite  ähnli- 
che Prismen  (spez.  Gev.  bildet  und  im  A.dutttschaion'scheD  Gebii^zuge 
aufgefunden  worden  ist  und  der  Datolith  (CaO)4SiO>)*B'<y>H4),  TurmaUne,  Axinite 
und  ähnl.  eothalten  zuweilen  bis  zu  10  pCt  B^'O^.  . 

3)  Zum  Demonstrireu  dieser  grünen  Färbung  wendet  man  am  besten  eine  alko- 
lische  Lösung  des  flüchtigen  Borsäareesters  an,  der  sieb  leicht  durch  Einwirken 
Ton  BCl^  auf  Alkohol  darstellen  läast. 

4)  Wie  sich  im  Innern  der  Erde  solche  Borsäure  haltende  Dämpfe  bilden  istUs 
jetzt  noch  nicht  festgestellt.  Dumas  nimmt  an,  dass  die  Entstehung  dieser  ШшрА 
durcih  das  Auftreten  топ  SiliiirfBlktr  B*S'.  (nach  anderen  топ  Sttckstofflwr)  in  j^wissw 
Tiefen  der  Erde  bedingt  werde.  Künstlich  erhält  man  das  Schwefelbor  durch  Glühen 
eines  Gemisches  von  Borsäure  uiul  Kohle  in  SchwefelkohlenstoflUämpfen  und  durdi 
direkte  Vereinigung  des  Bors  mit  Schwefeldämpfen  bei  Weissglfihhitze.  Die  hierbd 
entstehende  fast  uokrystaliinische  Verbindung  B'S'  Ist  etwas  flüchtig,  besitzt  eioen 
unangenehmen  Geruch  und  wird  ausserordentlich  leicht  durch  Wasser  zu  Borsaare 
und  Schwefelwasserstoff  zersetzt:  B»S»  +  3H»0=:B»0''+3H»S.  Es  wird  nun  ange- 
nommen, dass  im  Erdinnem  grössere  Lager  von  Scbwefelbor  mit  bestäadig 
durchsickerndem  Meerwasser  in  Berührung  kommen,  wobei  unter  stacker  Erhllzang 
Wasserdämpfe,  Schwefelwasserstoff  und  Borsäure  entstehen.  Auf  diese  Weise  erklärt 
sich  auch  der  Ammoniakgehall  in  den  Dämpfen,  da  das  eindringende  Meerwasser 
zweifellos  mit  animalischen  Stoffen  in  Berührung  kommt,  welche  dann  durch  die 
Hitze  zersetzt  wei*den  und  Ammoniak  geben.  Uebrigens  ist  diese  Hypothese  nur 
angeführt  worden,  um  wenigstens  die  Möglichkeit  einer  Erklärung  des  Ausströmet 
des  genannten  Gemisches  aus  der  Erde  anzudeuten.  Es  sind  auch  einige  aad^e 
Hypotiiesen  zur  EiUäraug  des  Gehalts  aft  B'O'  in  den  ausströmenden  Dämpfen 
aufgestellt  worden,  aber  da  andere  Gegenden,  in  denen  Borsäure  auftritt,  nodi  lücbt 
erforscht  shid,  so  ist  eine  Prüßing  dieser  Hypothesen  gegenwärtig  wol  kaum 
möglich. 
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Bringt  man  in  einen  Ueberschnss  von  heisser,  starker  Natronlauge 
Bors&nre,  so  krystallisirt  bei  langsamer  Abkühlung  das  Salz  Na 
.  B0*4H'0  ans,  das  auf  ВЮ'— Na'O  enthftlt  (es  lAsst  sich  als  BX*, 
betrachten,  wo  ein  X  durch  den  ,Rest  NaO  and  zwei  X  durch  Sauerstoff 
ersetzt  sind).  Dieses  Salz  könnte  man  als  das  neutrale  bezeichnen,  wenn 
es  nicht  eine  stark  alkalische  Beaktiod  zeigen  und  nicht  so  №cht 
in  Natron  und  den  beständigeren  Borax  oder  diborsaures  Natrium 
zerfallen  würde,  welches  2ВЮ'  auf  Na*0  enthält Dasselbe  Salz 


Der  Qehalt  an  Borsäureanbydrid  in  deo  ausströmendeD  Dämpfen  der  toskanischeo 
FiunaroleQ  oder  Saffioni,  wie  sie  die  Italiäner  йѳааеа,  Ist  sehr  unbedeutend,  denn 
er  erreicht  noch  nicht  Ѵю  pCt  Ёіое  direkte  Gewinnung  des  Anhydrids  wäre  daher 
höchst  onökonomisch  nnd  man  benutzt  infolge  dessen  гиш  Eindampfen  des  Wassers 
die  Wärme,  die  in  den  ausströmenden  Dämpfen  enthalten  ist  Zu  dem  Zwecke 
errichtet  man  Uber  den  die  Wasserdämpfe  ausscheidenden  Erdspalten  Wasserreser- 
voirs, in  welche  man  aus  den  nächstgelegenen  Quellen  Wasser  einfliessen  läast. 
Durch  dieses  Wasser  läset  man  dann  die  aosströmenden  DKmjtfe  etreicben,  wobei  die 
In  deneelbm  enthtdtene  Borsäure  zurückgehalten  und  das  Wasser  so  stark  erwärmt 
wird,  dass  es  schon  am  nächsten  Tage  ins  Sieden  gerätb;  trotzdem  erhält  man 
nur  eine  sehr  schwache  Borsänrelösung.  Diraelbe  wird  daher  I-i  das  imchste  niedriger 
gelegene  Reservoir  geleitet  mid  топ  Кепеш  mit  den  aus  der  Erde  stromenden  Dämp- 
fen gesättigt,  wobei  wieder  ein  Tbeil  des  Wassers  verdampft  nnd  eine  neue  Menge 
Borsäure  alßorbirt  wird;  dasselbe  geschieht  in  dem  folgenden  Reservoir  tu  s.  w. 
so  dass  sich  zuletzt  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  au  B^O'  ansammelt.  Aus  dem 
letzten  Reservoir  Л  (Fig.  138)  wird  die  Losung  zuerst  in  die  Gefässe  В  und  D 
abgelassen,  wo  man  sie  abstehen  lässt  und  daon  in  eine  Reibe  von  Gefässeu  a,  b,  с 
leitet.  In  diesen  letzteren,  aus  Blei  t)estebenden  Gerässen,  wird  die  Lösung  wieder 
mittelst  der  ans  der  Erde  strömenden  Dämpfe  so  lange  erhitzt,  bis  sie  die  Dichte 
von  10°  und  1Г  Baumä  erreicht.  Zuletzt  kommt  die  Lösung  in  das  Gefäss  C,  wo 
sie  sich  abkühlt,  wolwi  die  (nicht  ganz  reine)  Borsäure  auskrystailisirt 

5)  Die  Lösung  des  Borax  Na'B*0^  zeigt  alkalische  Reaktion,  zersetzt  Am- 
monl&ksalze  unter  Ausscheiden  von  N№  (BoUeyX  absorbirt  CO'  wie  ein  Alkali, 
löst  Jod  (Geoi^ewltsch)  und  wird  durch  Wasser  aogenschetnlich  zersetzt  Heinridi 
Böse  zeigte  z.  В.,  dass  starke  BorulöaoDgen  mit  AgNO*  einen  Niederschlag  von 
boreanrem  Silber  geben,  während 'ediwache  Lösungen,  andog  den  Alkalien,  Silber- 
oxyd fällen.  Georgijewltsch  nimmt  sogar  an,  dass  das.  Bortrioxyd  überhaupt  keine 
sauren  Eigenschaften  besitzt,  da  alle  Säuren  ,beim  Einwirken  auf  ein  G^nüsdi  der 
Lösungen  von  KJ  und  KJO^  Jod  ausscheiden,  Borsäure  aber  nicht.  Berthelot  be- 
8Шйт№,  dass  die  Borsäure  in  schwachen  wässrigen  Lösungen  mit  NaHO  auf  eine 
äquivalente  Menge  desselben  (40gNaH0)  II'/,  Tausend  Calorien  entwickelt,  wenn 
das  Verhältniss  von  Na'O  zu  28*0"  (wie  im  Borax)  eingehalten  wird,  und  nur 
4  Taus.  Cal.  beim  Verhältniss  von  Na'O  zu  B'O'';  auf  Grund  dieses  Verhaltens 
schliesst  er,  dass  die  borsauren  Salze,  die  mehr  Alkali  enthalten,  als  der  Borax, 
vom  Wasser  in  sehr  bedeutendem  Grade  zersetzt  werden. 

Beim  Kochen  eines  Gemisches  von  Borax  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Sal- 
miak bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs  erhielt  Laurent 
(1849)  die  Verbindung  Na>04B4H10№0,  welche  im  Veigleich  mit  dem  Borax  die 
doppelte  Menge  an  B'O'  enthält. 

Ans  diesem  Yeriialten  der  Borsäore  ergibt  sich«  dass  schwache  Säuren  ebenso 
leicht  saure  Salze  bildm.  d.  h.  solche,  die  viel  ^ureoxyd  enthaltoOf  wie  schwache 
Basen  basische  Salze.  Dieses  wird  bei  der  Beschreibung  so  schwacher  Säuren  wie 
die  Kiesdsfture,  Molybdänsänre  und  ähnliche  Säuren  noch  dentUcher  zum  Vorschein 
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erhält  man  beim, Einwirken  von  Borsäure  auf  eine  Sodalösang.  Da 
der  Borax  sich  durch  Erystallisation  ausgezeichnet  reinigen  lässt, 
so  wird  er  znr  Darstellung  von  reiner  Borsäure  benutzt. 

Beim  Vermischen  einer  gesättigten  und  erwärmten  Borsänre- 
lösung  mit  starker  Salzsäure  bilden  sich  Kochsalz  und  das  nor- 
male krystallinische  Hydrat — die  Borsaure  6(0H)^,  entsprechend  der 
Form  ВХ^,  d.  h.  von  der  Znsammensetzung  ВЮ'ЗНЮ.  Hierauf  be- 
ruht das  leichteste  Verfahren  zur  Darstellung  reiner  Borsäure.  Das 
Wasser  läset  sich  aus .  der  Borsäure  leicht  ausscheiden:  bei  100" 
verliert  sie  die  Hälfte  desselben  und  bei  weiterem  Erwärmen  auch  | 
den  übrigen  Theil,  sodann  schmilzt  В^О^  (nach  Garnelley  bei  580*^ 
und  bildet  zuerst  eine  (sich  zu  Fäden  ausziehende)  zähe  Masse. 
Das  zurückbleibende  Anhydrid  oder  Bortrioxyd  ist  im  geschmol- 
zenen Zustande  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  zu  einem  durchsich- 
tigen Glase  erstarrt,  das  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und 
dabei  trübe  wird  Nur  die  borsauren  Salze  der  Alkalimetalle 
Bind  in  Wasser  löslich,  dagegen  lösen  sich  alle  Salze  in  Säuren, 
was  durch  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  und  die  LösUchkeit  der  Bor- 
säure selbst  bedingt  wird.  In  feuchter  Luft  absorbirt  das  Bortri- 
oxyd (ВЮ')  Wasser  und  zwar  ЗН'О,  es  verbindet  sich  aber  in 
Gegenwart  von  Wasser  immer  mit  «iner  geringeren  Menge  von 
Basen  (im  Borax  nur  mit  Ve      Verhältniss  zu  ЗН'О)  ^),  dagegen 

кошшѳп.  Die  Verschiedenheit  In  den  Proportionen,  in  welchen  die  Basen  mit  Säarea  , 
.Salze  bilden  können,  erinnert  vollständig  an  die  Verschiedenheit  in  den  Propor- 
tlonen,  in  welchen  das  Wasser  sich  mit  Krystalihydraten  verbindet.  Doch  der  Mangel 
an  hierauf  bezüglichen  Daten  Erlaubt  es  gegenwärtig  noch  nicht  Verallgemeine- 
pongen  zu  machen  oder  irgend  welche  Creeetzmäf>sigke[ten  aufzustellen. 

In  Bezug  auf  die  schwach  sauren  Eigenschaften  der  Borsänre  halte  ich  es  ffir 
nothwendig  noch  Folgendes  zu  bemerken:  CO'  wird  durch  eine  Lösang  von  Ботах 
absorbirt  and  verdrängt  ВЮ\  wird  aber  selbst  durch  letzteres  (d.  h.  B*0*)  nicht  nor  beim 
Schmelzen,  sondern  auch  beim  Losen  verdrängt,  wie  ans  der  Darstellung  des  Borax  i 
eifichttldi  ist  Schwefelsäareanhydrid  wird  von  der  Borsäure  absorbirt,  indem 
sich  die  Verbindung  B(HSO*)'  bildet,  in  welcher  HSO*  der  Schwefelsäare-Rest  ist 
(D'Ally).  Mit  Pbosphorsäure  bildet  die  Borsäure  direkt  eine  beständige,  doreh 
Wasser  nicht  zersetebare  Verbindung  BPO*  oder  &0'PH3^,  .wie  Gastavsoa  Ы 
and.  gezeigt  haben.  Im  Verhalten  zu  Weinsänre  kann  B>0*  dieselbe  Rolle  spMea 
wie  SbH)'.  Mannit,  Glycerin  und  äbn].;  mebrwertlüge  Alkohole  kSnnen,  allem  Ап-  1 
scheine  nach,  mit  ВЮ'  glelchfoUs  besondere  charakteristische  Verblndongea  büdsi.  | 
Alle  diese  Veibältnisse  erfordern  noch  weitere  Aufklärung  durch  neue  ааіШ-  i 
liehe  Untersnchangen.  1 

6)  Nach  Ditte  beträgt  das  spezifische  Gewicht  der  Borsäure  und  ibres  Anhydri- 

des  bei:  1 

0»  12*  80"  ' 

B'CH  1,8766  1^76  1,6988  j 
ВСОН)"  1^      I^ITS  1,3838 

1,95  16^  j 

Die  letzte  Zeile  gibt  die  Löelicbkeit  von  Ъ{ОВ.у  in  Grammen  in  100  CC.  Wtf-  | 
ser,  ebenfalls  nach  Bestbonumgen  тол  Ditte,  ua. 

7)  In  Gegenwart  von  Wasser  konknrriren  augenscheinlich  die  basischen  Oxyiie 
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bildet  geschmolzenes  Bortrioxyd  mit  Ma^esia  die  krystallinische 
Verbindung  (MgO)'B'0^,  d.  h.  vom  Typus  des  Hydrats  (Ebelmen), 
und  selbst  mit  Natron  entsteht  (Na'0)^B"0'  oder  Na'BO"  (Benedikt). 
Die  borsauren  Salze  enthalten  meist  eine  geringere  Menge  der 
Base;  aber  alle  Basen  bilden  mit  der  Borsäure  salzartige  Verbin- 
dungen, die  besonders  leicht  beim  Schmelzen  entstehen. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  gewöhnlich  glasartige  Flüsse  *), 
welche  Liösungeu  im  feurig- flüssigen  Zustande  darstellen,  die  in 
vielen  Beziehungen  an  die  gewöhnlichen  lAnngen  in  Wasser  er- 
innern. Manche  dieser  Flüsse  krystalUsiren  beim  Erstarren  und 
zeigen  dann  wie  die  Salze  eine  bestimmte  Zusammensetzung.  Diese 
Eigenschaft  des  Borsänreanhydrides  beim  Schmelzen  mit  basi- 
schen Dxyden  die  höheren  Verbindungsstufen  zu  bilden,  erklärt  die 
FShigkeit  des  geschmolzenen  Borax,  Metallozyde  za  I6sen  .und  auch 
die  bemerkenswerthen  Versuche  Ebelmen's  zur  Darstellung  künst- 
licher, krystalliniächer  Edelsteine  mit  Hilfe  von  Borsänreanhydrid. 
In  starker  Hitze  ist  das  Borsänreanhydrid,  wenn  anch  nur  schwer, 
aber  dennoch  flüchtig,  daher  lässt  sich  aus  der  Lösung  eines  Oxyds 
in  diesem  Anhydride  das  letztere  durch  lange  andauerndes  starkes 
Erhitzen  entfernen,  wobei  sich  das  gelöst  gewesene  Oxyd  im  kry- 
stalliniscfaen  Zustande  ausscheiden  kann  und  zuweilen  genau  in 
denselben  Formen,  in  denen  es  in  der  Natur  angetroffen  wird. 
Auf  diese  Weise  sind  z.  B.  Krystalle  der  Thonerde  dargestellt 
worden;  dieselbe  ist  fast  unschmelzbar,  löst  sich  aber  in  Borsäure 
und  kann  dann  in  ihrer  natürlichen  rhomboädrischen  Form  auf- 


mit  demselben,  wodurch,  aller  Wahrschefnllchkett  aach,  sowot  der  Grehalt  an 
Wasser  In  den  Salzen  der  Borsäure,  als  auch  ihre  Zersetzung  durch  überscbUssiges 
Wasser  bedingt  wird.  Die  schwachen  s^zbildenden  Eigenschaften  des  В^О^  nähern 
sich  am  m^ten  denselben  Elgensdiaften  des  Wassers  selbst  Zur  Bestätigung  der 
erwähnten  Kontcorrenz  des  Wassers  mit  Ъаявй  weise  ich  darauf  hin,  dass  das 
KrTstallbjdrat  des  Borax,  das  бНЮ  enthält,  wie  B(OH)'  oder  B'COH)'  zasammen- 
gesetzt  ist,  nur  unter  Ersetzang  eines  Wasserstoffes  durch  Natrium,  denn  Na'B*0^ 
5НЮ  ist  =  B*iOH)'  (ONa).  Dieses  Salz  verliert  sein  Wasser  ebenso  leicht  Wiedas 
Hydrat  В(ОНЯ;  das  Wasser  dieses  letzteren  verhält  sich  in  diesem  Falle  wie 
Kry  Stallisa tionswasser.  Das  angedeotete  Verhälloiss  zwischen  B•0^  Wasser  und 
Basen  bringt  bis  zu  einem  gewissen  Urade  auch  die  Erscheinung  zum  Ausdruclt, 
dass  geschmolzenes  Bnroxyd  Basen  löst  und  sie  dann  znrüciclässt,  wenn  es  verdampft. 

8)  Glasflasse  können  nur  wenig  Biicbtige  Oxyde  bilden,  die  schwachen  Säuren 
wie  SiO>,  BH)%  РЮ^  und  äbni.  entsprechen;  leUtere  bilden  selbst  glasartige  Massen: 
Qnaiz,  glasige  Phosphorsäure'  und  Borsänreanhydrid  und  glasige  Phosphorsäare- 
Ebenso  wie  wäasrige  Lösungen  und  Metalllegirnngen,  so  können  auch  solche  Glas- 
flüsse entweder  im  amorphen  Zustande  erstarren  oder  bestimmte  kryst^Unische 
Verbindungen  bilden.  Diese  Vorstellung  beleuchtet  die  Stellung  der  Lösungen  nnter 
den  anderen  chemisrhen  Verbindungen  und  erlaubt  es,  Ыіе  Legirangen  vom  Stand- 
punkte der  allgemehien  Gesetze  chemischer  Wechselwirkungen  aus  zu  betraditen; 
daher  entwickele  ich  dieselbe  an  versdiiedenen  Stellen  des  vorli^enden  Werkes 
und  suche  ihr  schon  seit  den  SO^r  Jahren  in  verschiedenen  Gebieten  der  Chemie 
Bahn  zu  brechen. 
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treten.  Ebelmen  erhielt  auch  Spinellkrystalle,  welche  eine  natür- 
lich vorkommende  Verbindung ')  топ  MgO  mit  AI'O"  darstellen. 

Вая  frei&  Bor  haben  Dary^  Gay-Lnssac  und  Th6nard  (1809) 
erhalten,  nachdem  zuerst  die  Alkalimetalle  darfi^e^ellt  worden 
waren,  denn  das  Boreftnreanhydrid  gibt  beim  Schmelzen  mit  Na- 
trium diesem  seinen  Sauerstoff  ab  und  das  freie  Bor  scheidet  sich  hier- 
bei als  ein  amorphes,  der  Kohle  ähnliches  Polver  aus  "^.  Das 
amorphe  Bor  zeigt  eine  braune  Färbung  und  hält  sich  an  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  anrerändert,  doch  beim  eiOhen 
ratzUndet  es  sich,  wobei  es  sich  nicht  nur  mit  dem  Sauerstoff, 
sondern  auch  mit  dem  Stickstoff  der  Luft  verbindet.  IHese  Ver- 
brennung ist  übrigens  nie  ToUständig,  da  die  entstehende  Borsänre 
das  zurückbleibende  Bor  bedeckt  und  тог  der  weiteren  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  schätzt.  Von  Säuren,  selbst  Schwefel-  and 
Phosphorsäure  w^d  das  amorphe  Bor  namentlich  beim  Erwärmen 
leicht  zu  Borsäure  oxydirt;  in  derselben  Weise  wirken  auch  Aetz- 
alkalien  ein,  nur  dass  sie  zugleich  Wasserstoff  ausscheiden.  Wasser- 
dämpfe werden  beim  Glühen  mit  Bor  gleichfalls  unter  Wasserstoff- 
entwickelung zersetzt.  Das  amorphe  Bor  Terbindet  sich  ebenso  leicht 
und  direkt  beim  Glühen  mit  Metallen,  Schwefel,  Chlor  und  Sticksbtf. 

Beim  Schmelzen  löst  sich  das  amorphe  Bor  in  einigen  Me- 
tallen ebenso  wie  Kohle.  Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Fähig- 

9)  Die  Borsäure,  die  in  wässrigea  Lösungen  so  ausserordentlich  schwach  und 
wenig  energisch  erscheint  und  die  aus  ihren  Salzen  leicht  durch  andere  Säuren 
verdrängt  wird,  besitzt  im  wasserfreien  Zustande  als  Anhydrid  dfe  Eigenschaften 
eines  energischen  Sänreoxyds  nnd  vertfrii|t  Ш  Aiby^rMe  мёегег  Sbm.  Bedingt  wird 
dieses  natürlich  nicht  dadurch,  dass  die  Säure  neue  chemische  Eigenschaften  erlangt, 
sondern  einfach  durch  die  leichtere  Flüchtigkeit  der  Anhydride  der  meisten  anderen 
Säuren.  Aus  diesem  Grande  werden  die  Salze  vieler  Säuren,  sogar  der  Schwefel- 
säure, beim  Schmelzen  mit  dem  weniger  flüchtigen  Borsäureanhjdride  »ersetzt. 

In  der  Technik  wird  dfe  Borsäure  selbst  nur  in  geringer  Menge  verwendet, 
hauptsächlich  zum  Konserviren  von  Fleisch  (das  nachher  mit  Wasser  gut  ausgewa- 
schen werden  muss)  und  zum  Durchtränken  der  Dochte  von  Stearinkerzen.  Letzle- 
res beruht  darauf,  dass  die  aus  Baumwollfäden  geflochtwen  Dochte  beim  Verbren- 
nen Asche  zurücklassen,  die  für  sich  allein  nicht  schmilzt,  aber  dur^h  die  Beimen- 
gung von  Borsäure  leicht  schmelzbar  wird. 

10)  Zur  Darstellung  des  amorphen  Bors  bringt  man  zuerst  ein  Gemisch  von 
100  Theilea  zerkleinerten  Borsäureanhydrids  mit  50  Theilen  in  kleine  Stücke  zer- 
theilten  Natriums  in  einen  stark  erhitzten  gusseisernen  Tiegei,  setzt  dann  eine 
Schicht  stark  erhitzten  Kochsalzes  zu  and  bedeckt  den  Tiegel;  während  der  schnell 
verlaufenden  Reaktion  wird  die  Masse  mit  einem  Eisenstabe  gerührt  nnd  dann 
direkt  hl  salzsäurebaltiges  Wasser  gegossen.  Hierbei  bildet  sich  natürlich  borsaüres 
Natrium,  das  sich  zugleich  mit  dem  Kochsalz  löst,  während  das  Bor  als  unlösliches 
Pulver  zurückbleibt.  Es  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet  Aus  seinem  Oxyde  wird  das  Bor  dnrch  Magnesium,  sogar  dardi 
Kohle  und  Phosphor  reduzirt  Als  amo^dies  Pulver  geht  das  Bor  sehr  leicht  durch 
Papierfilter  und  bleibt  im  Wasser  suspendirt,  dem  es  eine  braune  Färbung  ertbeOt. 
so  dass  das  Bor  für  in  Wasser  löslich  gehalten  wird.  Dieselben  (kolloidalen)  Eigen- 
Schäften  besitzt  auch  der  Schwefel,  wenn  er  aus  Lösungen  ausgeschieden  wird. 
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keft  des  geschmolzenen  Aluminiums,  Bor  in  bedeutender  Menge  zu 
Nisen;  beim  Abkühlen  einer  solchen  Lösnng  scheidet  sich  ein  Theil 
des  mit  dem  Alnmininm  verbundenen  Bors  in  krystallinischem  Zn- 
etande  ans  nnd  zeigt  dann  ganz  besondere  Eigenschaften.  Zur  Dar- 
stellung von  krystallinischem  Bor  gläht  man  pnlv.erförmiges  Bor 
mit  Alnmininm  in  einem  Tiegel  (bis  anf  1300**),  indem  man  den  Zu- 
tritt der  Luft  möglichst  ausschliesst  (durch  dichte  Füllung  nnd 
Ankitten  des  Deckels).  Nach  dem  Abkühlen  der  geschmolzenen 
Masse  bemerkt  man  schon  an  der  Oberfläche  des  Aluminiims  Bor- 
krystalle,'  die  leicht  durch  Lösen  des  Aluminiums  in  Salzsäure  ab- 
geschieden 'werden  können,  da  sie  in  der  Säure  unlöslich  sind. 
Die  theilweise  durchsichtigen,  meist  dunkelbrapn  gefärbten  Kry- 
stalle  besitzen  das  spezifische  Gewicht  2,68  und  enthalten  noch 
4  pCt.  Kohlenstoff  nnd  7  pCt.  Aluminium,  so  dass  sie  nicht  für 
reines  Bor  gehalten  werden  können.  Trotzdem  sind  die  Eigen- 
schaften dieser  von  Wöhler  nnd  Deville  erhaltenen  krystallinlsclien 
Substanz  sehr  bemerkenswerth.  Dieselben  erinnern  an  die  Eigen- 
schaften des  Diamants,  denn  die  Krystalle  besitzen  den  nur  dem 
Diamante  eigenen  Glanz  und  das  starke  Lichtbrechnngsveimögen; 
auch  ihre  Härte  nähert  sich  der  des  Diamants,  denn  sie  können 
als  Pulver  angewandt  selbst  Diamanten  schleifen  und  wie  der 
Diamant,  Korund  und  Saphir  ritzen.  Das  krystallinische  Bor  ist 
in  seinem  Verhalten  zu  chemischen  Agentien  viel  beständiger  als 
das  amorphe,  es  ähnelt  ül^erhaupt  dem  Diamanten,  während  manche 
Eigenschaften  des  amorphen  Bors  sehr  an  die  Kohle  erinnern. 
Im  freien  Zustande  zeigen  also  der  Kohlenstoff  und  das  Bor  eine 
gewisse  Annäherung,  welche  auch  durch  die  nahe  Stellung  die- 
ser beiden  einfachen  Körper  im  periodischen  System  gerecht- 
fertigt wird. 

Von  den  anderen  Verbindungen  des  Bors  sind  am  bemerkens- 
werthesten  die  mit  Stickstoff  und  mit  den  Halogenen.  Beim  Erhitzen 
verbindet  sich,  wie  bereits  angegeben,  das  amorphe  Bor  unmittel- 
bar mit  Strclfstoff '*).Erhitet  man  amorphes  Bor  in  einem  Olasrohr  in 
einem  Strom  von  Stickoxyd,  so  findet  eine  wirkliche  Verbrennung 
statt:  5B  +  3NO=B'0''  -|-  3BN.  Beim  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  Salpetersäure  löst  sich  das  Borsäureanhydrid  und  der  Borstick- 
st<tff  bleibt  als  ein  weisses  sehr  leichtes  Pnlver  zurück,  das  zu- 
weilen theilweise  krystallinisch  ist  und  sich  wie  Talk  fettig  anfühlt. 


11)  Borstickstoff  BK  hat  maa  zam  ersten  Male  beim  Erhitzen  tod  Borsänre 
mit  CyankaUam  ood  anderen  CyauTcrbindai^n  erhalten.  Einfacher  wblüx  man 
ihn  dardi  Erhitzen  топ  wasserfreiem  Borax  mit  gelbem  Blntlaogensalz  oder  direkt 
von  Borax  mit  Salmiak.  Zu  dem  Zwecke  «httzt  man  ein  möglidist  inniges  Gemisch 
Ton  einem  Theil  geschmolzenen  Borax  mit  zwei  Xheilen  trocknen  Salmiaks  in 
einem  Platintiegel;  die  entstehende  poröse  Masse  hioteriässt  nach  dem  Zerkleinern 
und  der  Behandlung  mit  Wasser  und  Salzsäure  Borstickstoff. 
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Selbst  in  der  Hitze,  bei  welcher  Nickel  schmilzt,  bleibt  der  Bor- 
stickstoff  unschmelzbar  and  unverändert.  Ueberhaopt  zeichnet  аіЫі 
dieser  Körper  durch  eine  grosse  Beständigkeit  gegenüber  cherai- 
Bchen  Agentien  aus.  Sowol  Salpeter-  and  Salzsäure,  als  auch  alka- 
lische L6sangen  greifen  ihn  nicht  an  and  auch  beim  Erhitzen  mit 
Wasserstoff  und  Chlor  findet  keine  Einwirkung  statt.  Aber  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  scheidet  sich  Ammoniak  aas,  das  sich 
auch  beim  Erhitzen  des  Borstlckstofls  in  Wasserdämpfen  tüdet: 
2BN  +  3H'Or=B'0'4-2NH' 

Ebenso  bemerkenswerth  ist  die  Verbindaog-  des  Bors  mit 
Fluor:  das  Fluorbor  BF',  welches  in  vielen  Fällen  beim  Zusammen- 
treffen von  Bor-  und  Fluor  Verbindungen  entsteht  Am  beqa^- 
sten  erhält  man  es  durch  direktes  Erwärmen  eines  Qemisches 
von  Fluorcalcium  mit  B'O'  und  Schwefelsäure:  3CaF4- B4>' -|- 
+  3HW  =  3CaSO*  +  3H'0  4-2BF^  Das  Fluorbor  (Borflao- 
rld)  ist  ёіп  farbloses,  verflüssigbares  Gas  (fl&ssig  siedet  es  bei — 100°), 
weiches  mit  feuchter  Luft  einen  weissen  Nebel  bildet,  da  es 
sich  mit  Wasser  verbindet.  Ein  Volum  Wasser  löst  bis  zu  1050 
Volume  des  Gases  (Bazarow),  wobei  sich  eine  Flüssigkeit  bildet, 
welche  beim  Erwärmen  zuerst  Fluorbor  entwickelt,  dann  aber  un- 
zersetzt  überdestillirt.  Organische  Stoffe  werden  durch  das  Fluor- 
bor  verkohlt,  da  dieses  ihnen  die  Elemente  des  Wassers  entzieht, 
also  ebenso  wie  Schwefelsäure  wirkt. 

Das  Verhalten  des  Fluorbors  BF^  zu  Wasser  ist  als  eine  ш»- 
kehrbare  Beaktion  aufzufassen,  denn  dasselbe  muss  mit  Wasser 
HF  und  B(OH)^  bilden,  welche  durch  gegenseitige  Einwirkung 
wieder  BF'  und  Wasser  geben.  Zwischen  diesen  4  Körpern  and 
den  beiden  entgegengesetzten  Reaktionen  tritt  ein  Gleichgewichts- 
zustand ein,  der  augenscheinlich  von  der  Masse  des  Wassers  ab- 
hängt "*"').  Bei  viel  überschüssigem  BF^  entspricht  das  Gleichge- 

13)  Beim  SchmelzeD  von  Borstickstoff  mit  Pottasche  bildet  sich  стапмотав 
Kalium:  BN  +  K»CO^=  KBO>  +  KCNO.  Dieses  Verhalten  weist  daraof  hin,  dass 
der  Borstickstoff  das  Nitril  der  Borsäure  ist:  B0(0H)4-N№ -2H'0  =  BN.  Das- 
selbe bringt  auch  die  Betrachtung  zum  Ausdruck,  nach  welcher  der  Borsticksioff' 
als  ein  Körper  vom  Typus  der  Borverbindongen  ßX^  erscheint,  wo  durch  Stick- 
stoff, den  dreiwerthigen  Rest  des  Ammoniaks,  ersetzt  ist. 

13)  Beim  Erhitzen  einiger  io  der  Natur  vorkommender  Flnorborrerbindangen 
scheidet  sich  öfters  BF*  aas.  Erhitzt  man  Flaorcalciam  mit  Borsüureanhydrid,  so 
bilden  sich  borsaures  Calcium  und  Flaorbor,  das  als  Gas  entweicht:  2B4)*4-3C&F' 
=  SBF'  -f-Ca^B^O'.  Uebrigens  wird  hierbei  ein  Tbeil  des  Flaorcalcfams  vom  bor- 
sanram  CEüclum  zurückgehalten. 

14)  Die  Zersetzung  moss  In  Blei-  oder  PlatingefässeB  ausgeführt  werden  und 
nicht  in  GeHissen  aus  Glas,  da  dieses  Kieselerde  enthält  (infolge  dessen  man  als 
Belmengong  SiF'  erhalten  würde).  Das  Flaorbor  allein  greift  kein  Glas  an,  aber 
durch  die  bei  der  Reaktion  frei  werdende  Flosssänre  kann  etwas  Kieselerde  bineüi- 
gelangen.  Da  das  Fluorbor  durch  Wasser  zersetzt  wird,  so  moss  es  über  Queck- 
Silber  aufgesammelt  werden. 

14  bis)  YoQ  diesem  Gesichtspunkte  aus  lassen  sich,  wie  mir  scheint,  die  scheinbar 
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Vichtssystem  von  der  Zusammensetzung  BF' 2H*0  (oder  B'O'H'OÖHF),  . 
das  beim  BestiUiren  nicht  gestört  wird.  Dasselbe  bildet  eine 
atzende  Flüssigkeit,  vom  spez.  Gewicht  1,77»  welche  die  Eigen- 
schaften einer  starben  Säure  besitzt,  entsprechende  Salze  bildet  ^^), 
auf  Glas  jedoch  nicht  einwirkt,  also  keinen  freien  HF  enthält.  Beim 
Binwirken  von  Wasser  verändert  sich  das  System,  indem  «Bor- 
säure und  Borfluorwasserstofisäure  (HBF*)  entstehen,  entsprechend 
der  Gleichung:  4BF'H*0' =  3HBF* BH'O» +5H'0.  Der  Bor- 
fluorwa88er8to&&nre  entsprechen  Salze  z.  B.  EBF*.  Bnm  Ein- 
dampfen zersetzt  sich  die  freie  Säure  unter  Ausscheiden  von  Fluss- 
säure und  man  erhält  wieder  ein  besonderes  Systein:  2HBF*  + 
5H'0  =  B'F«H"0*  +  2HF.  Die  entsprechende  Lösung  (die  2BF* 
5Б  0  enthält  and  das  spez.  Gewicht  1,58  besitzt)  ist  derjenigen 
gleich,  die  beim  Verdunsten  der  Lösung  von  B*0^  in  Flusssäure 
sich  bildet;  sie  enthält  wieder  nur  eine  Verbindung  von  BF'  mit 
Wasser.  Wahrscheinlich  sind  auch  noch  verschiedene  andere  Gleich* 
gewichtssysteme  und  bestimmte  Verbindungen  zwischen  BFS  HF 
und  НЮ  möglich. 

Nichts  dergleichen  findet  beim  Ghlorbor  statt,  da  HCl  auf  Bor- 
säure nicht  einwirkt,  üebrigens  verbindet  sich  das  Bor  mit  dem 
Chlor  direkt  beim  Erhitzen  zu  Chlorbor  (Borehlorid)  BOl';  hierbei 
findet  Entz&ndung  statt  und  man  erhält  ein  Gas,  das  sich  durch 
eine  Kältemischung  leicht  verflttsEdgt.  Die  entstehende  Flüssigkeit, 
der  man  durch  Quecksilber  das  überschüssige  Chlor  entziehen  kann, 
siedet  bei  -{-IT*  nnd  hat  bei  12<*  das  spezifische  Gewicht  1,35. 
Direkt  aus  3*0*  lAsst  sich  das  Borchlorid  durch  gleichzeitiges. 
Einwirken  von  Kohle  und  Chlor  bei  erhöhter  Temperatur  dar- 
stellen: ВЮ»-(-ЗС  +  ЗСР  =  2ВС1»4-ЗСО.  Man  erhält  es  auch 
durch  Einwirken  von  PCI*  auf  B*&  in  einem  zugeschmolzenen 
Rohre  bei  200".  Dnrch  Wasser  wird  das  Borchlorid  vollständig  zer- 
setzt, wie  die  Säurechloranhydride;  da  hierbei  Borsäure  entsteht, 
80  raucht  das  Borehlorid  an  der  Luft:  2BC1'  +  вНЧ)=  2BH'0'. 

widersprecheodrai  Angaben  der  verschiedenen  Beobachter,  besonders  топ  Gay-Lassac 
(und  Tb6nard),  DaT7,  Berzelins  nnd  Bazarow  verstehen. 

16)  Diese  Salze  der  Floorbraa&nre  können  direkt  ms  Flnormetallen  und  bor- 
sanren  S^zen  dargestellt  werden.  Analoge  Terblndongen  топ  Haloid-  mit  Sauerstoff- 
salzen  finden  sich  in  der  Natur  (z.  B.  Apathit,  Boractt)  und  lassen  sich  auch  künst- 
lich darstellen.  Die  Zusanunensetzung  der  fluorborsauren  Salze,  z.  B.  K*BF"0' 
lässt  sich  auch  ebenso  wie  die  von  Doppelsalzen  betrachten:  B0(Oi{.)3KF.  Aus  der 
Zersetzbarkeit  dieser  Salze  durch  Wasser  darf  aber  noch  nicht  geschlossen  werden, 
dase  sie  nicht  exietiren,  da  sehr  viele  Doppelsalze  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

16)  Die  Flnorborsäure  enthält  BF'  und  Wasser,  die  BorQuorwasserstoffsäure 
BF'  und  Fluorwasserstoff.  Unter  den  Kräften,  die  hier  zur  Wirkung  kommen,  spielt 
offenbar  einerseits  die  Konkurrenz  zwischen  НЮ  und  HF,  andrerseits  die  Fähigkeit 
dieser  Körper  sieb  zu  verbinden  eine  Bolle.  Aus  dem  Umstände,  dass  HBF'  nur 
In  iri&ssrlger  Lösung  exiatenz^g  ist,  mnss  angenommen  werden,  dass  HBF'  ein 
gMiiigend  stabiles  System  nur  In  Gegenwart  von  ЗН'О  bilden  kann. 
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-j-6HCl.  Eine  analoge,  bei  90"  siedende  Verbindang  bildet  das 
Bor  mit  Brom:  BBr'.  Ans  der  Bampfdichte  des  Flnor-,  Chlor-, 
und  Brombors  folgt,  dass  diese  Körper  in  ihren  Molekeln  drei  Ha- 
logenatome enthalten,  d.  h.  dass  das  Bor  ein  dreiwerthiges  Ele- 
ment ist,  das  ВХ^  bildet. 

Wie  in  der  I-ten  Gruppe  dem  Lithiom  das  Na  folgt,  das  еш 
stärker  basisches  Oxyd  bildet,  und  in  der  Il-ten  Gnippe  dem  Вб  das 
Mg,  so  ist  in  der  Ш-ten  Gruppe,  ausser  dem  leichtesten  Elemente 
Bor,  welches  fast  keine  basischen  Eigenschaften  besitzt,  auch  das 
Aluminium  A\  =  21  vorhanden,  dessen  Oxyd  А1Ю*,  die  Thonerde, 
ziemlich  deutliche  basische  Eigenschaften  zeigt,  welche  schwächer 
als  die  des  MgO,  aber  deutlicher  als  die  des  B'O^  sind.  Unter  den 
Elementen  der  ПІ-ten  Gruppe  ist  das  Aluminium  das  in  der  Na- 
tur am  meisten  verbreitete;  es  genügt  darauf  hinzuweisen,  dass  es 
ein  Bestandtheil  des  Thons  ist,  um  sich  von  der  weiten  Verbrei- 
tung des  Aluminiums  in  der  Erdrinde  eine  Vorstellung  zu  machen. 

Das  Aluminium  ist  das  Metall  des  Alaüns  (alumen),  das  Sil- 
ber des  Thons.  Der  Thon,  die  bekannte  in  der  Natur  so  allgemein 
verbreitete  erdige  Substanz,  stellt  den  unlöslichem  Bäckstand  dar,  der 
beim  Einwirken  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf  viele  Gesteine 
entsteht,  namentlich  anf  Feldspathe,  die  in  den  letzteren  enthaltes 
^nd.  I>er  Feldspath  enthält  Kali,  Natron,  Thonerde  und  Kiesel- 
erde. Demselben  ähnliche  Verbinddngen  (vergl.  Kap.  18)  sind  in 
grossen  Mengen  in  den  primären  Gebirgsformationen  z .  B.  im 
Granite  enthalten.  Kohlensäurehaltiges  Wasser  wirkt  auf  Feldspatb 
in  der  Weise  ein,  dass  vom  Wasser  die  Alkalien  (Kali  and  Na- 
tron) und  mit  diesen  ein  Theil  der  Kieselerde  gelöst  und  fortge- 
schwemmt werden,  während  an  den  Orten,  wo  diese  Auflösung 
stattgefunden,  Thonerde  in  Verbindung  mit  Kieselerde  und  Wasser 
zurückbleibt.  Es  ist  dies  die  ursprüngliche  Bildungweise  des  Thones 
an  seinen  primären  Fundorten,  zwischen  Gebirgsmassen,  durch 
deren  Bisse  das  atmosphärische  Wasser  durchsickert.  Die  ргішАгев 
Fundorte  enthalten  öfters  weissen,  reinen  Thon,  sogenannten,  Kaolin 
oder  Porzellanthon.  Solche  Thone  sind  aber  selten,  weil  auch  die  Bedin- 
gungen zu  ihrer  ^Idnng  selten  auftreten.  Indem  das  Wasser  anf 
die  Gesteine  chemisch  einwirkt,  zerstört  es  sie  gleichzeitig  йк?- 
chanisch  und  fuhrt  die  feinen  Bückstände  der  Zerstörung  mit  sieb; 
der  Thon  unterwirft  sich  am  leichtesten  der  mechanischen  Ein- 
wirkung des  Wassers,  da  er  aus  sehr  feinen  Partikelchen  oder 
Kömchen  besteht,  welche  keine  sichtbare  krystallinische  Struktnr 
besitzen  und  im  Wasser  leicht  suspendirt  bleiben,  d.  h.  eine  Trü- 
bung geben.  Das  trübe  fliessende  Gebirgswasser  enthält  gewöhn- 
lich snspendirte  Thonpartikelchen,  welche  durch  die  eben  beschrie- 
bene vereinigte  chemische  and  mechanische  Einwirkung  des  Was- 
sers aUf  die  in  den  Gesteinen  enthaltenen  Mineralien  entstanden 
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sind.  Zugleich  mit  diesen  feinsten  Thonparttkelchen  führt  das 
Wasser  auch  gröbere  Partikel  mit,  aaf  welche  es  nicht  einwirken 
kann,  z.  B.  Bmchstttcke  von  Gesteinen,  Glimmer,  Quarz  and 
anderen,  welche  ui^prUnglich  durch  die  den  Thon  bildenden  Mine- 
ralien unter  einander  verbunden  waren.  Beim  Einwirken  des  Was- 
sers auf  diese  bindenden  Mineralien  entsteht  eine  sandige  Masse, 
auf  welche  das  Wasser  dann  leicht  mechanisch  einwirken  and  die 
feineren,  auseinander  gefallenen  Partikelchen  fortschwemmen  kann. 
Das  Sand-  und  Tbonpartikelchen  6nthaltende  trübe  Wasser  setzt 
dieselben  an  den  ruhigeren  Stellen  der  Flüsse,  Seen,  Meere  und 
Ozeane  ab.  Hierbei  scheiden  sich  zunächst  die  gröberen  Partikel 
ab,  welche  den  Sand  und  ähnliche  lockere  Gesteine  bilden,  während 
der  Thon,  infolge  der  Feinheit  seiner  Partikelchen  weiter  getra- 
gen und  in  den  ruhigeren  Theilen  der  Gewässer  abgesetzt  wird. 
Solche  Veränderungen  der  Gesteine  und  solche  Absetzungen  von 
Sand  and  Thon,  welche  alhnählich  während  der  Millionen  von  Jahren 
des  Lebens  der  Erde  stattgefunden  haben  and  auch  gegenwärtig 
stattfinden,  haben  zur  Bildung  der  mächtigen  Lager  der  verschiede- 
nen Arten  von  Sand  und  Thon  geführt.  Die  an  einem  Orte  abge- 
setzten Tbonschichten  können  dntch  andere  Strömnngen  wieder 
fortgeschwemmt  werden,  so  dass  man  die  primären  Fundorte  des 
Thons  von  den  späteren  zu  imterscheiden  hat.  Stellenweise  ha- 
ben sich  solche  Thonniederschlage,  infolge  des  langen  Liegens 
unter  Wasser,  theils  wol  auch  Infolge  höherer  Temperatur,  der  sie 
möglicher  Weise  aasgesetzt  waren,  zu  den  steinigen  Massen  ver- 
dichtet, welche  als  Thonschiefer  bekannt  sind  und  zuweilen  ganze 
Gebirge  bilden.  Aus  homogenem  Thonschiefer  werden  die  Schiefer- 
tafeln und  Dachschindeln  hergestellt. 

Ans  Allem,  was  soeben  über  den  Thon  mitgetheilt  worden  ist, 
geht  deutlich  hervor,  dass  die  Thonniederschläge  keine  chemisch 
reine,  homogene  Substanz  darstellen  können.  Verschiedene  zufällige, 
nnlö^iche  Beimengungen,  namentlich  Sand,  d.  h.  Bruchstücke  von 
Gebirgsarten,  besonders  Quarz  (SiO')  sind  beständig  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  und  in  grösseren  oder  kleineren  Partikeln 
im  Thone  enthalten.  Diese  Beimengungen  können  aber  grössten- 
theüs  entfernt  werden,  da  sie  durch  mechanisches  Abtrennen  ent- 
standen sind,  während  der  Thon  der  Rückstand  einer  chemischen 
Aenderung  der  Gebirgsarten  ist  und  daber  aus  unvergleichlich  fei- 
neren Fartikelchen  besteht,  als  die  Beimengungen  an  Sand  und 
anderen  Bruchstücken  von  Gebirgsarten.  Infolge  dieses  Unter- 
schiedes in  der  Grösse  der  Partikelchen  bleibt  der  Thon  beim  Zn- 
sammenschütteln  mit  Wasser  länger  suspendirt,  als  die  gröberen 
Sandpartikelchen.  Wenn  Thon  mit  Wasser .  zusammengeschüttelt 
oder  wenn  das  Gemisch  gut  ausgekocht  und  dann  stehen  gelassen 
wird,  damit  ein  theilweises  Absetzen  erfolgt,  so  erhält  man  ans  der 
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dann  abgegossenen  ti*üben  Flüssigkeit  allmählich  eben  Niederschlag-, 
der  ans  viel  reinerem  Thone  besteht.  Dieses  Verhalten  benatsst 
man  zum  Reinigen  des  Kaolins,  ans  dem  die  feineren  Gtegenstftiide 
aus  Thon,  Fayence,  Porzellan  und  ähnl.  angefertigt  werden.  Des- 
selben Verhaltens  bedient  man  sich  auch  bei  der  Untersuchung 
erdiger  Substanzen  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  Bo- 
dens, der  hauptsächlich  aus  einem  Gemisch  von  Sand,  Thon,  Kalk- 
stein und  Humus  besteht.  Der  Kalkstein  lässt  sich  leicht  entfernen, 
da  er  sich  in  schwachen  Säuren  löst,  welche  weder  Thon,  noch 
Sand  angreifen.  Der  Thon  wird  nun  vom  Sande  durch  einen,  dem 
eben  beschriebenen  ähnlichen  Prozeas  getrennt,  den  man  Ab- 
schlämmen nennt  "). 


17)  Die  Trennung  durch  Scbltomen  beruht  auf  dem  Unterschfede  der  Darch- 
messer  der  Thon-  und  der  Sandtbeilchen.  Ihrer  Dichte  Dach  unterscheiden  sidi 
diese  Theiichen  nur  sehr  wenig  von  einander,  so  dass  ein  Wasserstrom  топ  be- 
stimmter Geschwindigkeit  nur  Theiichen  топ  bestimmtem  Durchmesser  forttragen 
kann,  was  auf  dem  Widerstände  beruht,  den  das  Wasser  dem  Sinken  der  in  (hm 
suspendirten  Theiichen  entgegensetzt  Dieser  Widerstand  wächst  mit  der  Geschwin- 
digkeit des  Stromes.  Die  Fallgeschwindigkeit  eines  im  Wasser  suspendirten  Kör- 
pers Dimmt  daher  nur  so  lange  zu,  als  sein  Gewicht  diesem  Widerstand  gleidi 
kommt.  Da  nun  das  Gewicht  der  feinen  Tbontheilchen  gering  ist,  so  ist  auch  ihre 
grösste  Fallgeschwindigkeit  gering.  (Vergl.  hierüber  mein  Werk:  «Ueber  den  Wi- 
derstand der  Flüssigkeiten  und  die  LoflscbiSWirt»  І8Ѳ0,  In  nus.  Sprache).  Die 
feinen  Thontheilchen  bleiben  Im  Wasser  lange  snepeadlrt  und  sinken  nur  langsam 
sa  Boden.  Schwere  Theiichen  sinken  selbst  Ш  geringem  Dordunesser  schneller  als 
leichte  and  werden  тот  Wasser  aach  schwerer  fortgetragen.  Hierauf  beruht  das 
Auswaschen  des  Goldes  und  schwerer  Erze  aas  Sand  und  Thon.  Theiichen  т<п 
bestimmtem  Durchmesser  ond  bestimmter  Dichte  kSnnen  nur  dmrh  einen  Waaser- 
strom von  bestimmter  Geschwindigkeit  fortgetragen  werden.  Zur  Beobachtang  dieser 
Erscheinung  bat  E-  Schöne  den  folgenden  Schlämmapparat  zusammengestellt.  Die 
abzuschlämmepde  Erde  befindet  sieb  in  einem  konischen  Gefässe,  in  dessen  unteren 
Tbeil  das  Wasser  eingeleitet  wird.  Je  nach  der  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  xa- 
Qiessenden  Wassers  steigt  das  Wasser  im  Gefässe  mit  Terschiedener  Geschwindig- 
keit und  aus  dem  oberen  Theile  desselben  werden  daher  durch  das  abfiiessende 
Wasser  Theiichen  von  verschiedener  KorngrÖ&e  fortgetragen.  Nach  direkten  Ver- 
suchen von  Schöne  werden  bei  einer  Geschwindigkeit  des  Wasserstromes,  die 
0,1  Millimeter  in  der  Sekunde  gleich  kommt,  Theiichen  fortgetragen,  der^  Darch- 
messer  OfifflS  Mm.  nicht  tibersteigt,  also  nur  die  allerfdnsten  Theiichen;  bei  einer 
Gesdiwindlgkeit  von  v=0,2  Mm.  Theiichen  vom  Durchmesser  d=;0,011  Mm.;  bei 
v=^Mm.-d=30,0146,bei  v=0,M  Mm.— d=0,017;  bei  v=0,5  Mm.-d=^)^,  bei 
v=l  Mm.-d=0,08.  bei  т=4  Mm.-d=(W)7,  bei  v=10  Mm.— d=^,137  und  bei 
der  Geschwindigkeit  т=І2— Theiichen  vom  Durchmesser  d=^0,]5  Mm. 

Wenn  daher  die  Geschwindigkeit  des  Wasserstromes  nicht  grösser  als  eise  der 
angegebenen  ist,  so  werden  nur  die  Theiichen  abgeschlämmt,  deren  Durchmesser 
kleiner  ist,  als  der  dieser  Geschwindigkeit  entsprechende.  Sand  und  andere  Bei- 
mengungen des  Thones  bleilwn  in  dem  Sctilämmgefässe  zurück.  Als  Thonsnbstanz 
werden  die  feinsten  abgeschiänmiten  Theiichen  angesehen,  obgleich  denselben  auch 
andere  Gesteine  beigemengt  sein  können,  die  zuTällig  besonders  fein  zertbeUt  sind. 
Uebrigens  ist  dies  nur  höchst  selten  der  Fall,  denn  die  feinsten  Theiichen, 
die  aas  einem  beliebigen  Thone  abgeschlämmt  werden,  zeigen  Immer  dieselbe  Zu- 
sammensetzaiig,  wie  die  reüisten  KaoUnsorten. 
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Unterwirft  man  den  Thon  zuerst  der  Einwirkung  starker  Schwefel- 
säure, welche  die  darin  enthaltene  Thonerde  auflöst,  und  löst  dann 
(mit  Hilfe  von  kohlensanren  Älkallen)  die  Kieselerde,  welche  im 
Thon  mit  der  Thonerde  verbunden  ist  (nicht  die,  welche  als  Sand 
u.  s.  w.  auftritt),  so  kann  man  das  Verhältniss  zwischen  diesen 
beiden  Bestandtheilen  des  Thones  in  Erfahmn^  bringen  und  durch 


Das  MeogeoTerhältoiss  zwischeo  Thon  uad  Sand  in  einem  Ackerboden  ist  топ 
grösster  Wichtigkeit,  denn  ein  an  Thon  reicher  Boden  Ist  dicht,  schwer,  bei  Hitze 
rissig  und  kann  weder  bei  nasser,  noch  auch  bei  trockner  AVitterung  gepflügt 
werden,  während  ein  Sandboden  locker  und  bröcklig  ist,  eingedrungenes  Wasser 
leicht  ausscheidet,  rasch  trocknet,  und  relativ  leicht  bearbeitet  werden  kann.  Weder 
reiner  Sand,  noch  reiner  Thon  kann  einen  guten  Ackerboden  abgeben.  Der  Unter- 
schied in  dem  Grehalt  an  Thon  und  Sand  іш  Boden  ist  auch  in  chemischer  Be- 
ziehong  TOD  Bedeutung.  In  Sand,  dessen  Theilchen  nur  locker  an  einander  liegen, 
dringt  die  Luft  leicht  ein,  ao  das?  in  Sandboden  gebrachte  Düngemittel  sieb  leicht 
Terändem;  aber  die  in  letzteren  enüialtenen,  den  Pflanzen  notbwendigen  Nährstoffe 
werden  von  einem  Suidboden  ebenso  wenig  zurückgehalten  wie  das  Wasser.  Wenn 
Nührfltlsslgkeiten,  welche  ЕЫІишаІгѳ,  phosphorsaore  Salze  a.  8.  w.  enüi^ten, 
dnrdi  Sud  flltdrt  werden,  so  bleiben  darin  nur  die  den  Sand  benetzenden  Theile 
der  Lösung  zoräck,  die  durch  reines  Wasser  vollständig  fortgewaschen  werden 
können.  Wenn  dagegen  eine  NährflÜsslgkeit  durch  eine  Thonschicht  filtrirt  wird, 
so  werden  die  Nährstoffe  in  bedeutender  Menge  zurückgetialten,  was  zum  Tbeil  auch 
durch  die  grosse  Oberfläche,  welche  die  feinen  Thontheilchen  darbieten,  bedingt  ist. 
Oer  Thon  besitzt  nämlich  die  Eigenschaft,  in  Wasser  gelöste  Nährstoffe  auf  eine 
eigene  Art  zuriickznbalten,  d.  fa.  die  Absorptionsfähigkeit  des  Thones  ist  im  Ver- 
gleich zu  der  des  Sandes  höchst  bedeutend,  was  in  der  Oekonomie  der  Natur  von 
grösster  Wichtigkeit  ist.  Der  Kultur  am  günstigsten  wird  begreiflicher  Weise  ein 
Boden  sein,  der  ein  Gemisch  aus  Sand  und  Thon  darstellt,  was  auch  in  Wirklichkeit 
der  Fall  ist,  denn  gute  Ackererde  zeigt  eben  diese  gemischte  Zusammensetzung. 
Ше  ausffihrlichere  Bebnchtung  dieses  Gegenstandes  gehört  in  das  Gebiet  der  Agro- 
nomie.. Als  Beispiel  führe  ich  hier  nur  die  Zosanmensetzung  von  vier  verschiedenen 
Bodenarten  (in  Bussland)  an:  1)  Tscherno^em  (Schwarzerde)  aus  dem  Gouvernement 
Simbir^  2)  Thonboden  aus  dem  Gouv.  Smolensk;  3)  Sandboden  aus  dem  Gouv. 
Moskau  und  4)  Torfboden  aus  der  Umgegend  von  St  Petersburg.  Die  Analysen 
sind  in  den  ѲОег  J^iren  im  St  Petersburger  Universifötslaboratorium  ausgeführt 
worden.  10,000  Grunm  lufttrockenen  Bodens  enüüdten  die  fegenden  BestandUieile 
in  Grammen: 
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■  Die  chemische  und  mechanische  Analyse  ergab  die  folgenden  Hanptbestandtheile 
tn  100  Theilen  dieser  vier  Bodenarten; 
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Starkes  Erbitzen  auch  die  Menge  des  in.  denselben  enthaltenen 
Wassers  bestimmen.  In  reinen  Thonen  kommen  auf  Äl'O'  gegen 
2SiO^  und  2НЮ.  Bei  Annahme  dieses  Verhältnisses  lässt  sieb  die 
Umwandlung  des  Feldspaths  in  Kaolin  durch  die  folgende  Oleichimg 
ausdrücken; 

K*OÄl'0'6SiO'  =  Äl*0»2SiO'  +  K'04SiO'. 
Feidspath  Kaolin       Gteht  in  Lösung. 

Gtewöhnlicb  enthalten  aber  die  Thone  45  bis  60  pGt.  Kiesel- 
erde, 20  bis  30  pCt.  Thonerde  und  ungefähr  lOpCt.  Wasser.  Als 
eine  homogene  Substanz  ist  der  Thon  jedenfalls  nicht  zu  betrachten, 
denn  derselbe  besteht  aus  Bttckständen  von  Thonerdesilikaten,  die 
durch  Wasser  nicht  verändert  werden.  Dennoch  enthält  der  Thon 
immer  eine  wasserhaltige  Verbindung  von  Thonerde  und  Kiesel- 
erde, welcher  durch  Schwefelsäure  die  Ibonerde  als  Base  entzogen 
wird;  hierbei  entsteht  schwefelsaure  Thonerde,  die  in  Wasser  löslich 
ist.  Nach  dem  Auslaugen  der  letzteren  bleibt  Kieselerde  zurück, 
die  man  in  kohlensauren  Alkalien  lösen  kann 

18)  Dem  teigigen  Gemisch  tod  Thon  mit  Wasser  kann  man  ЬѳкшшІІІсЬ  leicht 
eine  beUebige  Form  geben.  Diese  besondere  Eigenschaft  des  Thones  macht  ihn  xa 
einem  für  praictische  Zweclce  höchst  weribvollen  Materiale.  Ans  Thon  werden  die 
verschiedenartigsten  Gegenstände  gefonnt,  von  den  Ziegeln  angefangen  bis  hinauf  zu 
den  feinsten  Porzellangegenstäaden  und  den  Werken  der  bildenden  Knnst.  Die 
PItitIzttit  des  Thanes  nimmt  mit  seiner  Reinheit  zn.  Das  spezifische  Gewicht  des 
reinen  Kaolins  beträgt  2,5- 

Beim  Trocknen  der  ans  Thon  geformten  GegensüLnde  erhält  man  bekanotltch 
eine  feste  Hasse,  die  aber  gegen  Drnck  und  Stoss  nicht  genügend  widerstandsfähig 
ist  nnd  durch  Wasser  ausgewaschen  wird.  Beim  Erhitzen  eines  solchen  Gegenstan- 
des schwindet  er,  d.  h.  sein  arsprüngliches  Volum  nimmt  ab;  sodann  scheidet  sich 
Wasser  aus  und  die  Kontraktion  nimmt  zu  (eine  kompakte  Thonmasse  z.  B.  nimmt 
in  ihrer  Länge  etwa  nm  Vs  ab).  Itaigegen  wird  die  Bindnag  der  Thontheilcbm  unter 
einander  bedeutend  О&скат  nnd  man  erhält  eine  steinharte  Masse.  Beiner  Thon  zieht 
sich  übrigens  beim  Erhitzen  so  stark  znsammen,  dass  die  dem  Thon  g^ebene  Form 
verloren  geht  ond  leicht  Risse  entst^en;  ausserdem  sind  die  daraus  geformten  Ge- 
genstände porös  und  wasserdurchlässig.  Wenn  aber  dem  Thone  Sand,  d.  h.  Kiesel- 
erde, die  aus  feinen  Körnern  besteht,  oder  Chamottemasse,  d.  h.  zerstossener  bereits 
gebrannter  Thon  zugesetzt  wird,  so  erhält  man  eine  dichtere,  weniger  poröse  Masse, 
die  beim  Erbitzen  nicht  mehr  rissig  wird.  Aus  Thon  unter  Znsatz  von  Sand 
gebrannte  Gegenstände  (Ziegeln,  Tbonwaaren  u.  s.  w.)  lassen  jedoch  Flüssigkeiten 
durch,  da  der  Thon  beim  Erhitzen  nicht  schmilzt,  sondern  nnr  zusammenbackt  Zur 
Herstellung  wasserundurchlässiger  Gegenstände  werden  dem  Thon  entweder  solche 
Substanzen  beigemengt,  welche  beim  Erhitzen  eine  glasartige  Masse  bilden,  die 
ihn  durchdringt  und  seine  Poren  ausfüllt  oder  man  überzieht  die  Oberfläche  der 
Gegenst^de  mit  einer  solchen  Masse,  d.  h.  man  gibt  dem  Thon  eine  Glasur.  Im 
ersteren  Falle  eri^t  man  aus  reinem  Thon  Porzellan,  im  letzteren  Fayen^.  Ue- 
berziebt  пиш  z.  B.  Thongegenstibide  mit  einer  Sdilcht  von  Blei-  nnd  Zinnoxyd,  so 
schmilzt  letztere  beim  Eiiiitzen  mit  der  Kieselerde  nnd  dem  Thone  zn  einem  weis- 
sen Glase  zusammen,  das  die  bekannte  weisse  Glasur  bildet.  Bei  der  Herstellung 
von  Porzellan  mischt  man  dem  Thone  Feidspath  und  Kieselerde  bei,  wodurch  eine 
Masse  entsteht,  die  beim  Erhitzen  nicht  schmilzt,  aber  so  weit  erweicht,  dass 
die  Tbontheilcben  dicht  zosammengekittet  werden.  Auch  Porzellangegenstände  wer- 
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Thon  wird  in  der  Praxis  zur  Darstellung  der  Thonerde 
АІЮ^  und  der  meisten  Älnminimnverbindnngen  benutzt,  топ  denen 
an  erster  Stelle  der  Alaun,  d.  h.  das  aus  schwefelsaurem  Kalium 
und  Aluminium  bestehende  Doppelsalz  A1K(S0*)'12H^0  zu  nennen 
ist.  Beim  Einwirken  von  mit  wenig  Wasser  yerdünnter  Schwefel- 
säure auf  Thon  bildet  sich  schwefelsaures  Aluminium  (oder  schwe- 
felsaure Thonerde)  äP(SO*)^,  welches  beim  Vermischen  seiner 
Lösung  mit  kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Kalium  Alaun  bil- 
det. Der  Alaun  zeichnet  sich  durch  seine  Krystallisationsfähigkeit 
aus  und  wird  fabrikmässig  in  grossen  Mengen  dargestellt,  da  er 
eine  aasgebreitete  Verwendung  in  der  Färberei  findet.  Belm  Zu- 
setzen von  Ammoniak  zu  einer  Alaunlösung  scheidet  sich  Thon- 
erdehydrat oder  Aluminiumhydroxyd  in  Form  eines  gallertartigen 
Niederschlages  aus,  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht 
in  Säuren,  selbst  in  schwachen  und  in  Natron-  und  Kalilauge  löst. 
Die  Löslichkeit  in  Säuren  weist  auf  den  basischen  Charakter  der 
Thonerde  und  die  Löslichkeit  in  ätzenden  Alkalien,  zugleich  mit  der 
Fähigkeit  sich  mit  diesen  zu  verbinden,  auf  die  schwache  Entwioke- 
lung  des  basischen  Charakters  und  die  Existenz  von  üebergangseigen- 
schaften  hin.  Der  alkalischen  Thonerdelösung  wird  aber  schon 
durch  die  schwächsten  Säuren,  selbst  Kohlensäure,  das  Alkali  ent- 
zogen, wobei  die  Thonerde  als  Hydrat  ausfällt.  Zur  Charakteristik 
der  saJzbildenden  Eigenschaften  der  Thonerde  ist  noch  hinzu  zu 
fügen,  dass  dieselbe  sich  mit  so  schwachen  Säuren,  wie  Kohlen- 
sänre,  schweflige  und  nnterchlorige  Säure,  nicht  verbindet,  dass 
also  die  Verbindungen  der  Thonerde  mit  diesen  Säuren  durch  Was- 
ser zersetzt  werden.  Sodann  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  Alumi- 
niumhydroxyd von  Ammoniaklösung  nicht  gelöst  wird. 

Die  Thonerde  Al'O"  d.  h.  das  wasserfreie  Aluminiumoxyd  findet 
sich  in  der  Natur  zuweilen  in  ziemlich  reinem  Zustande  und  zwar 
in  durchsichtigen  Erystallen,  die  oft  durch  Beimengungen  (von 
Chrom-,  Kobalt-  und  Eisen  Verbindungen)  gefärbt  sind.  Solche 
Krystalle  sind  die  aus  reinster  Thonerde  bestehenden  rothen  Bu- 
bine  und  blauen  Saphire,  welche  das  spezifische  Gewicht  4,0  be- 
sitzen und  sich  durch  ihre  gi'osse  nur  vom  Diamante  übertroffene 
Härte  auszeichnen.  Dieselben  finden  sich  auf  Ceylon  und  anderen 
Inseln  Ostindiens  in  Sande  von  Flüssen.  Korund  ist  gleichfalls 
krystallisirte  Thonerde,  deren  rothe  Farbe  durch  eine  Beimengung 
von  Eisenoxyd  bedingt  wird.  Eine  unvergleichlich  grössere  Menge 
an  Eisenoxyd  enthält  der  Smirgel,  der  sich  in  krystallinischen 
Massen  in  Kleinasien  und  in  dem  Staate  Massachusetts  findet  und 
der  seiner  grossen  Härte  wegen  zum  Poliren  von  Metallen  und  Stei- 
nen benutzt  wird.  In  diesem  wasserfreien  und  krystallinischen  Zu- 

den  mit  einer  Glasur  überzogen,  die  man  aus  glasartigen  Substanzen  herstellt,  die 
nur  in  der  stärksten  üitihhitze  schmelzen. 
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Stande  erstiheint  die  Thonerde  als  eine  Substanz,  die  Reagentien 
gegenüber  ausserordentlich  wideгstandsШlig  Ы  nnd  weder 
durch  Lösungen  der  Äetzalkalien,  noch  durch  starke  Säuren  gelöst 
wird.  Nur  durch  Schmelzen  mit  Alkalien  kann  sie  in  LOsnng  ge- 
bracht werden  Künstlich  lässt  sich  die  krystallieirte  Thonerde 
durch  Glühen  ihres  Hydrats  und  Schmelzen  im  KnallgasgeblAse 
darstellen;  setzt  man  hierbei  verschiedene  Oxyde  zu,  so  kann  man 
durchsichtige  und  gefärbte,  sich  durch  ihre  Härte  aoszeicfaneiide 
Massen  erhalten,  welche  in  vielen  Beziehungen  der  natttrlicheii 
Thonerde  ähnlich  sind 

Auch  in  Verbindung  mit  Wasser  findet  sich  die  Thonerde  in 
der  Natur,  z.  B.  (jedoch  selten)  als  Hydrargyllit  A1'0*3HH)  = 
2A1(H0)'  (vom  spez.  Gew.  2,3)  und  als  Diaspor  Al'0»H»0=3AlO 
(HO)  (vom  spez.  Gew.  3,4).  Weniger  reines,  mit  Eäsenoxyd  ver- 
mischtes Thonerdehydrat  findet  ^ch  zuweilen  in  derben  Maasen 
(in  Banx  in  Frankreich)  als  Bauxtt  А1Ч)*2Н'0==А1Ю(Н0)*  (vom 
spez  Gew.  2,6).  Erhitzt  man  mit  Soda  gemengten  Bauxit,  so  ent- 
weicht Kohlensänregas  nnd  die  Thonerde  verbindet  sich  mit  dem 
Natnnmoxyd  zu  einem  salzfthnlichen  EOrper,  welcher  in  der  Tetdi- 
nik  in  grossem  Maassstabe  zur  Gewinnung  von  reinen  Alnnüninm- 
verbindnngen  dargestellt  wird,  da  der  Bauxit  in  Süden  Frank- 
reichs in  bedeutenden  Mengen  vorkommt  nnd  ^e  entstehende 
Verbindung  von  Aluminiumoxyd  mit  Natriumoxyd  sich  in  Was- 
ser löst  und  kein  Eisenoxyd  enthält.  Beim  Einwirken  v<m  Eohlen- 
sfturegas  auf  die  Lösung  dieser  Verbindung  erhält  man  einen  Nie- 
derschlag von  Aluminiumhydroxyd       ans  welchem  mittelst  S&n- 

19)  Die  Bedeatung  des  einfachen  mechanischen  Zerkleineras  Шг  die  Löslfchkeit 
der  Thonerde  ergibt  sich  ans  dem  Verhalten  der  nattirlicb  vorkommenden  wasser- 
freien Thonerde,  welche,  wenn  sie  durch  Schlämmen  in  ein  äusserst  feines  Роітег 
übergeffihrt  ist,  dnrch  ein  Gemisch  von  konzentrirter  Schwefelsaure  mit  wenig 
Wasser  gelöst  werden  kann,  namentlich  beim  Erhitzen  in  einem  zageschmolzenen 
Rohre  auf  ЭОО^  oder  beim  Schmelzen  mit  sanrem  schwefelsaurem  Kalium  (Anm.  9 
Seite  589). 

SO)  lieber  die  Darstelloog  krystailinischer  Thonerde  vergl.  Seite  OOS-  Beim  Er- 
hitzen von  Thonerde,  die  mit  der  LösoDg  eines  Kobaltsabws  angefeuchtet  tot,  ent- 
steht das  sogenannte  Thenard'sdie  Blan,  das  in  der  Praxis  als  Ыапе  Farbe  und  in 
der  Analyse  zur  Unterscheidung  der  Thonerde  топ  anderen  ähnlichen  Erden  bennut 
wird. 

31)  In  den  Fabriken  wird  der  Bauxit  hauptsächlich  zn  dem  Zwecke  Terarbeitel^ 

um  aus  alkalischen  Jjösungen  reine  eisenfreie  Tbonerde  darzustellen,  da  in  den 
Färbereien  Aluminiumsalze  erforderlich  sind,  die  kein  Eisen  enthalten.  Der- 
selbe Zweck  lässt  sich,  wie  es  scheint,  dadurch  erreichen,  dass  man  Thonerde,  die 
Fe*0'  enthält,  in  einem  mit  Koblenwasserstoffdämpfen  gemischten  Chlorstrome 
erhitzt,  da  sich  hierbei  Fe'CI'  verflüchtigt.  Nach  K-  Bayer  gehen  bei  der  Behand- 
lung des  Bauxits  mit  Soda  auf  АІЮ^  gegen  4NaH0  in  Lösung  und  beim  Rühren  einer 
solchen  Lösunir  werden  (namentlich  wenn  die  Lösung  schon  ausgefallenes  Tbonerdehy- 
drat  enthält)  gegen  Va  der  Thonerde  niedei^escblagen,  so  dass  nur  AJ4>^  auf  ISNaHO 
gelöst  bleiben.  Diese  Lösnng  wird  direkt  eingedampft  and  von  пааш  in  Arbeit 
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ren  Alamminmsalze  darg'estellt  werden  können.  Setzt  man  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Älnminlum  Äetzammon  zu,  so  scheidet 
sich  ein  gallerartiger  Niederschlag  von  Alumininmhydroxyd  aus,  der 
Anßuigs  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt,  jedoch  ^äter,  wenn 
er  sich  abgesetzt  hat,  eine  gallertartige  Masse  bildet,  deren  Aussehen 
schon  auf  die  kolloidalen  ElgenschaHen  des  Thonerdehydrats  hinweist. 
Für  den  kolloidalen  Znstand  sind  die  folgenden  Merkmale  charslk- 
teristisch:  l-tens.  Kolloidale  Körper  sind  im  wasserfreien  Ziutande 
in  Wasser  müdelich,  wie  die  Thonerde.  2-ten8.  Im  wasserhaltigen 
Znstande  besitzen  sie  das  Aussehen  von  in  Wasser  unlöslicher  Gal- 
lerte. Endlich  3-tens  können  sie  auch  in  Lösungen  erscheinen,  ans 
denen  sie  sich  nicht  krystaUinisch,  sondern  in  gnmmiäimlicben 
Massen  ausscheiden.  Graham,  der  zuerst  diese  kolloidalen  Zu- 
stinde  unterschied,  ftthrte  folgende  sehr  charakteristische  Bezeichnun- 
gen ein:  die  gallertartige  Hydratform  nannte  er  Hydrogel,  d.  h.  gela- 
tinöses Hydrat,  und  die  lödiche  Hydratform —Hydrosol  d.  h.  lösli- 
ches Hydrat.  Die  Thonerde  nimmt  diese  Znst&nde  leicht  und  oft  an. 
Bas  Hydrogel  derselben  ist  das  gallertartige  Hydrat,  welches,  wie 
oben  angegeben,  in  Wasser  unlöslich  ist  und  wie  alle  ähnlichen 
Hydrogele  keine  Spur  топ  Krystallisation  zeigt;  es  Ändert  leicht 
viele  seiner  Eigenschaften,  wenn  der  Wassergehalt  ein  anderer 
wird,  und  verliert  beim  Erhitzen  alles  Wasser,  indem  es  in  das 
wasserfreie  Oxyd  Übergeht,  das  ein  weisses  Pulver  bildet.  Sowol 
Sänren^  als  auch  ätzende  Alkalien  lösen  das  Thonerde-Hydrogel. 
Man  gewinnt  es  beim  Eindampfen  seiner  Lösungen  in  solchen  wenig 
energischen  Säuren,  wie  die  flüchtige  Essigsäure.  Auf  diesem  Ver- 
halten beruht  die  Anwendung  der  Thonerdepräparate  in  der  Tech- 
nik, namentlich  in  der  Färberei,  da  das  Thonerdebydrogel  bei  sei- 
nem Ausscheiden  ans  Lösungen  viele  gelöste  Farbstoffe  mit  in  den 
Niederschlag  reiset,  der  hierbei  die  entsprechende  Färbung  annimmt 
und  als  nicht  bleichender  Farbstoff  auftritt  ").  Thonerdehydrat, 

genommen.  Beim  Erhitzen  von  Na^CO'  mit  Baaxit  ist  die  Ausscbeidang  von  CO' 
DDT  dann  vollständig,  wenn  auf  Al^O*  nicht  weniger  als  Na^CO'  angewandt  wird. 
Ton  Tortbeil  ist  es  beim  Lösen  3NaH0  zozasetzen,  damit  nicht  ein  Tbeil  der 
Thonerde  mit  dem  Eisenoxyd  zurückbleibe.  Das  Hydrat,  das  aus  der  alkalischen 
Lösung  ansgesdiieden  wird,  hat  die  ZosammeiuetzuDg  A1(0H)".  Dieses  Verhalten 
erinnert  in  Vielem  an  das  des  Borsänreanhydrids  ВЧ)*.  Es  ist  anzanehmen,  dass  In 
der  Lösoi«  das  Uengenverfa&Itniss  zwischen  NaHO  und  Tonerde  sich  Ködert,  wenn 
die  Menge  des  Wassers  geändert  wird. 

Setzt  man  einer  alkalischen  Thonerdelösung  (Natriumaluminat)  Kalk  zu,  so 
Tällt  Calciumalaminat  aus,  dem  Säuren  zunächst  den  Kalk  entziehen,  während 
Thonerdehydrat,  das  in  Säuren  leicht  löslich  ist,  zurückbleibt  (Löwig).  Eine 
Lösung  von  KaHCO'  fällt  ans  Natriumaluminat  ein  Doppelsalz  des  kohlensauren 
Alkalis  und  der  Thonerde  ans,  das  sich  leicht  in  Säuren  lösL 

33)  Solche  gefärbte  Thonerdeniederscbläge  werden  Farblacke  (oder  Laclcfarben) 
genannt  und  zum  Färben  und  Bedrucken  von  Geweben  und  auch  als  selbstständige 
Farbsubstaiuen  zu  Oel-  und  Fastellfarben  n.  s.  w.  benutzt.  Versetzt  man  die  Lö- 
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das  sich  auf  Geweben  (Tuch,  Leinwand  a.  s.  w.)  ausscheidet, 
macht  dieselben  wasserundurchlässig. 

Lösungen  Yon  essigsaurer  Thonerde  werden  in  Färbereien  meist 
durch  Auflösen  von  Alaun,  dem  zu  diesem  Zwecke  eine  Lösung 
von  essigsauren  Blei  zugesetzt  wird,  dargestellt.  Hierbei  fällt 
schwefelsaures  Blei  aus  und  in  Lösung  bleibt  essigsaure  Thonerde 
im'  Qemisch  mit  schwefelsaurem  oder  essigsaurem  Ealiom,  je  nach 
der  Menge  des  zugesetzten  essigsauren  Bleis.  Die  vollständige 
Zersetzung  entspricht  der  Gleichung:  KÄl(SO*)»+2Pb(C'H'O0'=: 
КС«Н'0'4-А1(С'Н'0')'+2РЬ80*;  die  unvollständige;  3KA1(S0*)' 
+3Pb(C'H^')':=:2Al(C'H'0'')'+KW*+3PbSO*  Dampft  man 
die  erhaltene  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  ein  oder  kocht  sie, 
so  verflüchtigt  sich  die  Ilssigsäure  und.es  scheidet  sich  Thonerde- 
hydrogel  ans. 


susg  irgend  eioes  Aluminiamsalzes  erst  mit  einem  oi^janischen  Farbstoff,  z.  B.  Саш- 
pecbeholzez^akt,  Krapplösung  u.  dgl.,  und  daon  zum  Ausfälleo  der  Tlioserde  mit 
einem  Alkali^  so  gehen  in  den  Thonerdeniederscblag  auch  die  Fartstoffe  üt>er,  die 
an  and  ffir  eich  in  Wasser  löslich  sind.  Die  Thonerde  kann  mit  Farbstof- 
fen Verbindungen  eingehen,  die  durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden;  der  Farb- 
stoff wird  nnli^ich.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  essigsaurer  Thmerde  mit  Sförie- 
kleister  mittelst  besonderer  Zeugdruckformen  auf  ein  Gewebe  aufträgt,  welches 
man  dann  ervrännt,  so  bildet  eich  aus  dem  esslgsaureu  Salze  Tbonerdebydrogel,  das 
den  Farbstoff  bindet,  so  dass  dieser  vom  Gewebe  nicht  mehr  abgewaschen  werden 
kann,  d.  h.  тмі  erhält  eine  (waschechte)  Farbe,  die  (beim  Waschen)  nicht  ausbleicht. 
Um  ein  Gewebe  in  seiner  ganzen  Masse  zu  färbeu,  durchtränkt  man  es  ^nächst 
mit  einer  I^sung  von  essigsaurer  Thonerde  und  trocknet  es  dann;  hierbei  verflüch- 
tigt sich  die  Essigsäure,  während  das  Thonerdehydrogel  ыі  den  Fasern  des  Gewe- 
bes hafteu  bleibt.  Taucht  man  das  Gewebe  nun  in  eine  Farbstoffiosung,  so  wird 
der  Farbstoff  von  der  das  Gewebe  bedeckenden  Thonerde  zurückgehalten.  Wenn 
man  von  verschiedenen  Stellen  des  Gewebes  die  daran  haftende  Thonerde  vorher 
entfernt,  und  zwar  mit  Hilfe  von  Säuren,  z.  B.  Wein-,  Oxal-,  Citroneu-  und  ähnli- 
chen nidit  flüchtigen  Säuren,  welche  die  Thonerde  lösen,  so  kann  an  diesen  Stel- 
len der  Farbstoff  nicht  haften  bleiben  und  er  wird  сШіѳг  beim  Auswaschen  des 
Gewebes  entfernt.  Auf  diese  Weise  lassen  sl<di  auf  geHu-bten  Geweben  weisse 
Zeichnungen  auftragen. 

23)  Diese  Darstellungsmethode  ist  ökonomisch  unvortheilhaft,  denn  das  in  der 
Lösung  bleibende  Kaliumsalz  gebt  mit  den  Wascbwassern  verloren,  während  das 
den  Niederschlag  bildende  schwefelsaure  Blei  keine  entsprechende  Verwendung 
findet;  in  den  Färbereien  behält  man  diese  Methode  hauptsächlich  desswegen  bei, 
weil  sowol  der  Aiaun,  als  auch  der  Bleizucker  gut  krystaUisiren,  so  dass  die  Rein- 
heit derselben  schon  nach  ihrem  Aussehen  beurtbeilt  werden  kann. 

In  der  Färberei  können  aber  nur  sehr  reine  Materialien  benutzt  werden,  denn 
durch  Beimengungen,  z.  B.  selbst  sehr  geringer  Mengen  von  Eisen,  nehmen  die 
Farben  andere  Töne  an;  die  rothe  Krappfarbe  z.  B.  erhält  durch  beigemengtes 
Eiseuoxyd  einen  violetten  Ton.  Das  Thonerdehydrat  löst  sich  in  ätzenden  Alkalien, 
das  Eisenoxydbydrat  dagegen  nicht.  Daher  wendet  man  in  der  Färberei  das  lösliche 
NatHumaluminat  an,  das  wie  oben  angegeben,  aus  dem  Bauxit  dargestellt  wird. 
БІПѲ  andere  direkte  Daistellmi^methode  reiner  AlmniDiomTerbindungen  besteht  in 
der  Verarbeitung  des  Krgoliths,  einer  Verbindung  топ  Flnoraluminium  mit  Floor- 
natrium  AlNa'F'.  Dieses  Mineral,  das  sich  in  Grönland  (.und  auch  im  Uralgebirge) 
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Das  Hydrosol  der  Thonerde,  d.  h.  das  in  Wasser  lösliche  Thotf- 
erdehydrat  ist  schwerer  darznstellen  <^raham  erhielt  dasselbe 
ans  einer  L6snng  von  Thonerdehydrogel  in  Salzsäure,  d.  h.  ans 
einer  Alumininmchlorid- Lösung,  welche  die  Fähigkeit  besitzt  das 
Hydrogel  zu  lösen,  wobei  ein  basisches  Salz  wahrscheinlich  von 
der  Zusammensetzung:  A1(H0)G1'  oder  A1(H0)'C1  entsteht.  Unter- 
wirft man  eine  solche  Lösung  der  Dialyse,  so  difftandirt  bei  star- 
ker Verdünnung  durch  die  Membran  des  Dialysators  nur  Salz-  ,  ' 
säure,  während  die  Thonerde  als  Hydrosol  in  Lösung  bleibt.  Die 
erhaltene  Lösung  geht  selbst  bei  einem  Gehalte  топ  zwei  oder  drei 
Procent  Thonerde  leicht  in  das  Hydrogel  über;  schon  beim  Aus- 
g^essen  in  ein  anderes  Gefilss,  das  vorher  nicht  ausgewachen  war, 
erstarrt  die  ganze  Masse  zn  einer  Gallerte.  Wenn  aber  die  Lö- 
sung so  weit  verdünnt  wird,  dass  sie  nicht  mehr  als  einen  hal- 
ben Procent  Thonerde  enthält,  so  lässt  sie  sich  sogar  kochen,  ohne 
dass  «in  Gerinnen  stattfindet.  Nach  Verlauf  von  mehreren  Tagen 


findet,  wird  zerkleloert  und  in  Flammenöfen  mit  Kalk  geglühU  AJNa'F*  +  ЗСаО 
—  3CaF  4-  ÄlNa'O^.  Beim  Auslaugen  der  erhaltenen  Masse  mit  Wasser  geht  das 
Natrimnaluminat  in  Lösung,  während  das  Flaorcaicium  zurückbleibt.  Alle  Alumi- 
niumsalze geben  beim  Einwirken  von  ätzenden  Alkalien  im  Ueberschnss  ein  lös- 
liches AInminat,  das  kein  Eisenoxyd  enthält  Lässt  man  anf  die  erhaltene  Aluminat- 
lösang  Sahniak  einwirken,  so  fällt  Thonerdehydrogel  aus:  Al(OH)^  -{-  3NaOH 
+  3NH*C1  =  AI(OH)»  +  3NaCi  +  3NH*0H.  An  Stelle  des  Aetznatrons  ertiält  man 
in  der  Lösung  freies  Ammoniak,  in  welchem  die  Thonerde  anläelich  ist,  infolge 
dessen  sie  als  Hydrogel  ausfällt 

34)  Crum  stellte  zunächst  eine  Lösung  топ  basisch  essigsaurer  Thonerde  der, 
d.  h.  eine  Lösung,  die  einen  möglichst  grossen  Ueberschnss  an  Aluminiumhydroxyd 
und  miiglichst  wenig  Essigsäure  enthielt.  Wenn  eine  solche  Lösung,  die  aber  nidit 
mehr  als  einen  Theil  Thonerde  auf  200  Theile  Wasser  enthalten  darf,  in  einem 
zugeschmolzenen  Gefasse  (damit  die  Essigsäure  nicht  verdampfe)  bis  zur  Siede- 
temperatur des  Wassers  anderthalb  bis  zwei  Tage  hindurch  erwärmt  wird,  so  ver- 
liert sie,  obgleich  ihr  Aussehen  unverändert  bleibt,  den  adstringlrenden  Geschmack, 
der  allen  Lösungen  der  Alumtniumsalze.  eigen  ist,  und  zeigt  den  sauren  Geschmack 
des  Essigs.  Die  Lösung  enthält  dann  kein  essigsaures  Salz  mehr,  sondern  Essig- 
säure und  Thonerdehydrosol,  welche  mit  einander  nicht  mehr  verbunden  sind  und 
daher  getrennt  werden  können.  Die  Essigsäure  entweicht  allmählich,  wenn  man  die 
Lösung  in  flachen  Gefässen  bei  Zimmertemperatur  verdunsten  lässt.  Verdünnt  man 
mit  Wasser,  so  lässt  sich  die  Essigsänre  sogar  durch  Erwärmen  der  T^ung  ver- 
treiben, dine  dass  die  Thonerde  аивШІі.  Nach  Vertreibung  der  Essigsäure,  wenn 
die  entweichenden  Dämpfe  nicht  mehr  sauer  reagiren,  erhält  man  eine  Lcisung  von 
Thoaerdehydrosol,  die  vollkommen  geschmacklos  ist  und  auf  Lackmus  nicht  ein- 
wirkt Wild  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  vollständig  eingedampft,  so  lässt'  sie 
ein  nicbtkry stall  inisches,  gummiartiges  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  АІЧІЮ' 
=  Al'O'^H'O  zurück.  Das  Hydrosol  der  Thonerde  wird  durch  die  geringste  Menge 
eines  Alkalis,  sowie  auch  vieler  Säuren  und  Salze  (z-  B.  Schwefelsäure  und 
schwefelsaure  Salze)  in  das  Hydrogel  übergeführt,  d.  h.  das  Tbonerdehydrat  geht 
aus  dem  löslichen  in  den  unlöslichen  Zustand  über,— es  gerinnt.  Gegenwärtig  sind, 
ansser  der  Thonerdebydratlösung,  viele  ähnliche  kolloidale  Lösungen  bekannt  (vergl- 
Anm.  57,  Seite  III). 

35)  Ein  Dialysator  ist  auf  Seite  73  Anm.  18  beschrieben. 
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scheidet  Übrigens  sogar  diese  verdünnte  Lösung  von  selbst  Thon- 
erdehydrogel  aus.  Die  bemerkenswertheste  Eigenschaft  der  von  Gra- 
ham erhaltenen  Lösn&g  besteht  darin,  dass  sie  auf  Lackmaspapier 
gerinnt  nnd  einen  blauen  ringförmigen  Flecken  darauf  hervor- 
bringt, was  auf  den  alkalischen,  d.  h.  basischen  Charakter  der 
Tbonerde  in  der  Lösung  hinweist.  Ersetzt  man  im  Bialysator  das 
basische  Chlorwaeserstoffsalz  durch  das  entsprechende  essigsaure 
Salz,  so  erhält  тал  ein  Thonerdehydrosol,  das  auf  Lackmus  nicht 
einwirkt. 

Die  verschiedenen  Zustände,  in  welchen  die  Thonerdehydrat-e 
auftreten  und  dargestellt  werden,  sind  denen  der  Oxyde  des  Eisens 
und  Chroms,  der  Molybdän-  und  Wolframsäure,  sowie  der  Phos- 
phor- nnd  Molybdänsäure,  vieler  Schwefelmetalle,  der  Eiweissstoffe 
und  and.  analog;  wir  werden  daher  weiter  unten  hierauf  noch 
dfters  zurückkommen. 

In  Bezog  auf  die  Thonerde  als  Base  ist  es  besonders  wichtig 
zu  bemerken,  dass-  sie  nicht  nur  die  Fähigkeit  besitzt,  mit  ande- 
ren Basen  in  Verbindung  zu.  treten,  sondern  dass  sie  auch, — 
jedoch  nicht  mit  schwachen  flüchtigen  Säuren  (wie  CO',  Gl'O), — Saize 
bildet,  die  leicht  durch  Wasser  zersetzt  werden,  namentlich  beim 
Erwärmen;  ")  sodann  bildet  sie  auch  Doppelsalze  und  basische 
Salze,       so  dass  sie  als  ein  deutliches  Beispiel  schwacher  Basen 

36)  Yerbindoi^eD  der  Thonerde  mit  Basen  (Aluminate,  тѳі^.  Аош.  91)  Büden 
sich  in  der  Natar,  z.  E:  SpineU  MgOAPO'  =  MgAl'O«,  Chrysoberyll  ВеА1'<У 
und  andere.  Eine  analoge  Verblndang  ist  der  Magneteisenstein  FeOFe4>*  =  РеЮ*. 
Es  sind  dies  offenbar,  ebenso  wie  die  Lösungen  und  Leginmgeu,  Verbin^mgen, 
wekdie  durch  eine  «Aehnlichkeit»  bedii^  wercten  und  den  Ueber^ng  von  dm  eo- 
gffliaoDten  LöeoDgen  and  Genüsdien  zum  Tnws  der  wdiren  Salze  Mlden.  Dnrcb 
diese  Betrachtnngswtise,  welche  ich  seit  Laogem  dorchzafiihrw  suche,  lassm  dcft 
viele  chemische  Beziehnngea  aufklären. 

97)  Nicht  nnr  die  essigsaure  Thonerde,  sondern  alle  anderen  Thonerdesalie  mit 
flüchtigen  Säaren  werden  beim  Erwärmen  ihrer  wässrigen  LSstmgen  dorch  das 
Wasser  zersetzt,  wotrai  die  Säure  aasgescbieden  wird.  Durch  Auflösen  von  Th<Hi- 
erdebydrat  in  Salpetersäure  lässt  sich  leicht  die  ausgezeichnet  krystallisireode  sol- 
petersaure  Thonerde  А1(К0')^НЮ  erhalten,  welche  bei  73**  ohne  Zersetzung 
schmilzt  cOrdway),  bei  ЮО"*  in  das  basische  Salz  2AP0%HN0*  Ubergeht  und  bei 
140°  Thonerdeliydrat  zurücklässt,  das  keine  Salpetersäure  mehr  enthält.  Aber  auch 
aus  den  TJieuiigen  dieses,  ebenso  wie  aus  den  Lösungen  des  essigsauren  Salzes,  kann  das 
Thonerdehydrat  ausgeschieden  werden.  Es  muss  also  offenbiu-  angenommen  werdok, 
dass  in  den  Lösungen  der  salpetersauren  und  essigsauren  Thonerde,  sowie  in  d«i  Lö- 
aongen  ähnlicher  Salze  sieb  ein  in  Dissoziation  befindliches  Gleichgewiditssystem  her- 
stellt, welches  aus  dem  Salze,  dessen  Säure  und  Base  und  ans  den  Yerbfudungeu  der- 
selben mit  Wasser,  sowie  zum  Theü  auch  ans  den  Wassennolekehi  selbst  besteht 
Durdi  solche  Beispiele  läset  sich  eine  deutlichere  Auffassung  Über  die  BegilSiB  der 
Lösungen  gewinnen,  die  Ich  im  1.  &ipitel  entwickelt,  schon  frtther  dorchgeffihrt 
habe  und  gegenwärtig  noch  durchführe. 

38)  Viele  Doppelsalze,  nameuüich  der  Kieselsäure,  z.  B.  Feldspatbe,  Glimmer 
u.  s.  w.,  Kryolith  und  andere  (Anm.  23),  sowie  aucb  basische  Salze  kommen  in  der 
Natur  vor  und  entstehen  leicht  in  zureichen  Fällen.  Von  den  in  der  Natur  тог- 


Digitized  by  Google 


THONBRD  E. 


749 


dienen  kann.  '*)  Znr  Charaksteristik  der  Thonerde  ist  noch  znza- 
flkgen,  dass  sie  ausser  den  Verbindnngren  vom  Typus  AlX^,  auch 
Verbindungen  vom  polymeren  Typus  A1*X*  bildet,  selbst  dann, 
wenn  X  ein  einfaches  einwerthlges  Halogen  z.  B.  Chlor  dai^tellt. 
Deville  und  Troost  zeigten  (1857) ,  daes  die  Dichte  der  Аіотіпішп- 
chlorid-Dämpfe  (bei  etwa  400*')  im  Verhältniss  zu  Luft  9,37  be- 
trägt, also  im  Verhältniss  zu  Wasserstoff  gegen  135;  folglich 
entspricht  dem  Molekulargewicht  des   Äluminiumchlorids  die 

kommenden  basiseben  Salzen  erwähne  icb  den  Alunit  oder  Alaunstein  (vom  ^ezif. 
Gew.  3,6),  der  zuweilen  in  Krystallen,  Öfters  aber  in  faserigen  Massen  angetroffen 
wird.  £Ш  bekannter  Fmidort  des  Alnnits  ТоШ  bei  Civita  Vecchia,  soduin 
findet  er  sich  In  grossen  Massen  In  Transkaakasien.  Seiner  Zosammensetzang  ent- 
spricht  die  Formel  K>03A14)^0%H>0  (der  LSvigit  entb&lt  9H*0).  Durch  Wasser, 
in  dem  er  nnlöslidi  ist,  wird  der  Alnnlt  nidit  zersetzt;  wenn  er  jedoch  тоіѣег 
acbwacb  erhitzt  worden  war,  so  wird  ibm  durch  Wasser  Alaun  entzogen.  Künstlich 
erhält  man  den  Alunit  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  топ  Alann  mit  schwefelsaurer 
Tbonerde  in  einem  zugescbmolzenen  Bohre  auf  ЗЭО^. 

39)  Da  die  Icolloidalen  Eigenschaften  mit  besonderer  Schärfe  gerade  in  solchen 
Oxyden  zum  Vorschein  kommen,  welche  (wie  das  Wasser)  die  Eigenschaften  scbwa^ 
eher  Basen  und  schwacher  Säuyen  besitzen  (APO^,  SiO",  MoO*,  SuO'  und  ähnl.), 
so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  dieses  Znsammenfallen  in  eioem  ursächlichen  Zusam- 
menhang steht,  und  zwar  um  so  mehr,  als  auch  unter  den  organischen  Substanzen 
Leim,  Eiweiss  und  ähnliche  Repräsentanten  der  Kolloide  gleichfalls  die  Eigensdu^ 
besitzen,  mit  Basen  und  mit  Säuren  in  Verbindung  zu  treten. 

30)  Nach  Deville  ist  die  Frage  Uber  die  Daaфfdichte  des  Aluminiumchlorids 
vielfachen  Untersuchungen  unterworfen  worden,  namentlich  von  Kilson  und  Petters- 
8on,  von  Friedel  und  (^afts  und  von  V.  Meyer  und  seinen  Mitarbeitern.  Hfeihei 
bat  es  Bich  allgemein  heraugestellt,  dass  bei  niederen  Temperatoren  (bis  zu  44Sf) 
die  Dichte  konstant  Ist  and  auf  die  Molekel  Al'CI*  hinweist  und  dass  bei  höheren 
Temperaturen  wahrscheinlich  (was  aber  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  behauptet 
werden  kann)  eine  Depolymerisation  eintritt  und  die  Molekeln  AlCl^  entstЫlen.  Es 
existiren  aber  noch  bis  jetzt  Meinungsverschiedenheiten  über  die  Dampfdichte  des 
Alttminiumädiyts  und  Alnmiuiummethyls,  indem  den  Molekeln  des  letzteren  z.  B. 
sowol  die  Formel  Ai(CH')'  als  auch  A1*(CH')'  zugeschrieben  wird.  Das  Interesse 
dieser  Untersuchungen  gipfelt  in  der  F^e  über  die  Werthigkeit  des  Alumiuloms, 
wenn  man  von  der  Ansicht  ausgeht  (mit  der  der  Verfasser  des  vorli^nden  Werkes 
durchaus  nicht  einverstanden  ist),  dass  die  Elemente  in  ihren  entsprechenden  Ver- 
bindungen eine  konstante  und  streng  bestimmte  Werthigkeit  besitzen.  Auf  Grund 
dieser  Ansicht  würden  die  Molekeln  AlCl*  und  AKCH")*  beweisen,  dass  AI  dreiwerthig 
ist  und  dass  folglich  dm  Aluminium  Verbindungen  die  Formen  A1(0H)',  AlO'Al  oder 
Qbeihaupt  AlX"  zukommen.  Das  Vorhandensein  der  Molekeln  А1ЧЛ*  aber  wfirde— 
nach  der  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  —  dem  Begriffe  der  Dreiwerthiij^t 
des  M  widersprechen,  welches  dann  als  ein  vierwerthlges  КІешеМ,  wie  der  Kohlen- 
stoff, anzusehen  wäre,  indem  man  Al^Cl^dem  AetbaneC*H*  =  CH'>CH*  gleich  setzen 
mtisste,  wobei  es  aber  unerklärlich  bliebe,  warum  AI  nicht  AlCl'  and  überhaupt 
AlX'  liildet.  In  dem  vorliegenden  Werke  fiihre  ich  eine  andere  Ansicht  durch, 
nach  welcher,  —  trotzdem  das  AInminium  als  ein  Element  der  Ill-ten  Gmppe  Ver- 
bindungen vom  Typus  AlX'  bildet—,  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  dass 
diese  Molekeln  mit  anderen  und  folglich  auch  mit  einander  in  Verbindung  treten, 
d.  b.  die  Bildung  von  Al'X'  ist  analog  dem  Auftreten  der  Molekeln  einwerthiger 
Elemente  als  oder  Na'  und  zwelwerthiger  Elemente  als  ^n  oder  oder  gar  als  S^. 
Die  Frage  ob  das  Quecksilber  in  Dampfform  ein- oder  zwelwertfaigistoder  ob  es  HgX 
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Formel  Al'Cl*  und  nicht  AICP,  obgleich  die  Chloride  des  Bora, 
Arsens  und  Antimons,  welche  Oxyde  von  derselben  Zosunmenset- 
zuug  E^O^  bilden,  als  nicht  polyraeriairte  Molekeln  BCP.AsCi'  und 
SbCl*  auftreten  ^').  Diese  Polymerisation  der  Form  AlX^  steht  im 
Zusammenhange  mit  der  Fähigkeit  der  Aluminiumsalze  sieb  leicht  mit 
anderen  Salzen  zu  Doppelsalzen  und  mit  dem  Thonerdehydrate 
selbst  zu  basischen  Salzen  zn  verbinden. 

oder  HgX'  entspricht,  wäre  sonderbar-  Offenbar  ist  weder  das  eine  noch  das  andere 
der  Fall.  Zunächst  ist  in  Betracht  zn  ziehen,  dass  durch  die  Grrenzform  die  Fähig- 
keit, in  Verbindungen  zu  treten,  nidit  vollständig,  sondern  nur  in  Bezug  auf  diesel- 
ben X  erschöpft  wird,  denn  eine  Grenzverbindung  kann  sich  immer  noch  mit  gan- 
zen Molekeln  verbinden,  was  am  besten  durch  die  Bildung  von  krystallinischen 
Verbindungen  mit  Wasser,  Ammoniak  u.  s.  w.  bewiesen  wird.  Bei  einigen  Körpern 
ist  diese  Fähigkeit  zur  Bildui^  weiterer  Verbindnogen  nnr  wenig  entwickelt  (z.  B. 
bei  CCl%  bei  uideren  dagegen  kommt  sie  deutlicher  zum  Vorschein.  ÄIX^  verbin- 
det sich  mit  vielen  anderen  Molekehi.  Wenn  eine  Grenzform,  die  sich  mit  weiteren 
X  nicht  mehr  verbindet,  dennoch  mit  anderen  ganzen  Molekehi  in  Verbmdui«  tritt, 
so  wird  sie  natärllch  In  gewissen  FfUlen  sich  aach  mit  sidi  seihet  verbinden  könnra, 
sich  also  polymerisüvn.  Hierbei  mnss  man  sich  offenbar  vorstellen,  dass  dieselbe! 
Kräfte,  welche  die  Bindung  zwischen  S*  und  Cl'  oder  zwischen  C*H*  nnd  Q'  o.  s.  w. 
bedingen,  auch  die  Bindoog  zwischen  s^eichartigen  Molekeln  bedingen  werden.  Dies^ 
Vorstellung  nach  kann  man  daher  die  РіІушегІмНеі  nicht  m^hr  als  eine  getrennte 
oder  isolirte  £rs(^eiaung  betrachten  nnd  die  chemischen  Verbindungen,  welche  darch 
die  «Aebnlichkeit*  bedingt  werden,  erhalten  ^n  besonderes  und  wichtiges  Inte- 
resse. Demgemäss  lässt  sich  also  in  Bezug  auf  die  Aluminiumverbindungen  die 
Folgerung  ziehen,  dass  sie  dem  Typus  ÄIX^  entsprechen,  wie  die  Borverbindungen 
BX',  dass  aber  diese  Grenzformen  noch  weiter  in  Verbindung  treten  können  za 
AlX^RZ;  ein  solcher  Körper  ist  das  Aluminiumchlorid:  (AJX')*.  Beim  Bor  ist  diese 
FiUiigkeit  zu  weiteren  Verbindungen  in  BCl^  weniger  entwickelt;  daher  erscheint 
auch  das  Borchlorid  als  BCP  and  nicht  als  (BC]")^.  Das  Alumininmcblorid  verbindet 
sich  mit  vielen  anderen  Cfaloranhydriden,  (vergl.  weiter  unten).  PolTmerisation  erfolgt 
nicht  nnr  in  dem  Falle,  wenn  ein,  Körper  als  ungesättigt  erschebit  (obe^eidi  sie 
hierbei  wahrscheinlicher  ist),  sondern  audi  dann,  wenn  die  Gren^onn  voriiegt,  je- 
doch unter  der  Bedingung,  dass  letzterer  die  Fähigkeit  zukommt,  sich  mit  anderen 
ganzen  Molekeln  zu  verbinden.  Man  k№Ldaher  den  Schlnss  ziehen,  dass  das  Alu- 
minium, ebenso  wie  das  Bor,  dreiwerthig  ist,  wenn  Li  und  Na  einwertjiig,  Mg  zwei- 
und  С  Vierwertbig  sind.  Es  liegt  also  durchaus  kein  Grund  zu  der  Annahme  тог, 
dass  das  Aluminium  paare  Verbindungen  AlX'  bilden  kann,  am  auf  diese  Weise 
die  Existenz  der  Molekeln  A1*CI'  zu  beweisen.  Die  gleichzeitige  Existenz  der  Mo- 
lekeln АІЧ^І^  und  AlX^.  und  vielleicht  auch  AICP,  ist  als  ein  Hinweis  darauf  an- 
zusehen, dass  die  Lehre,  nach  welcher  die  Werthigkeit  der  Elemente  als  eine  ihrer 
Grundeigenschaften  angesehen  wird,  uicht  allen  Anforderungen  genügt  (Anm.  31). 
Ausserdem  liegen  viele  Gründe  zu  der  Annahme  vor,  dass  die  empirischen  Formeln 
AlF^,  Al^O*  0.  s.  w.  das  Molekulargewicht  dieser  Verbindungen  nicht  zum  Aas- 
druck  bringen,  sondern  dass  dasselbe  viel  höher  ist:  APF^,  AP°0">. 

31)  Für  das  Gallium,  das  nächste  Analogen  des  Alnadniums,  zog  bereits  Lecoq 
de  Boishaudran  (1890)  die  Folgerung  die  dordi  alle  weiteren  Bestimmungen  be- 
stätigt wurde,  dass  bei  niederen  Temperaturen  und  erhöhtem  Drucke  die  Molekel 
des  Galliumchlorids  aus  Ga%l*  besteht  und  dass  bei  höheren  Temperaturen  and 
verringertem  Drucke  diese  Molekel  in  GaCP  dlssoziirL  Nach  den  Beobaehttuigeo 
der  in  Anm.  30  genannten  Forscher  tritt  das  Indium  als  Chlorid,  wie  es  schdnt, 
direkt  in  der  einfachsten  Form  InCl'  aaf,  ohne  dass  Polymerisation  erfolgt 
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Die  schwefelsaure  Thonerde  A1'(S0*)'  (Alummiumsulfat),  welche 
man  beim  Behaadeln  von  Thon  oder  Thonerdehydraten  mit  Schwe- 
felsäure erhält,  krystallisirt  in  der  Kälte  mit  27H'0  und  erscheint 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  fettig  anzufühlenden  Krystallen 
mit  Perlmutterglanz,  die  16H'0  enthalten  Ihre  Lösungen  wirken 
wie  Schwefelsäure,  scheiden  z.  B.  mit  Zn  Wa^rstoff  ans,  wobei  ba- 
sische Salze  entstehen,  welche  auch  in  der  Natnr  angetroffen  werden 
(Aluminit  AP0'SO'9H'O,  Alumian  AP0^2S0'  und  and.)  und  durch 
Zersetzen  des  neutralen  Salzes  oder  direktes  Auflösen  des  Hydrats 
im  neutralen  Salze  gewonnen  werden  können.  Der  verschiedenen 
Zusammensetzung  dieser  basischen  Salze  entspricht  die  Formel: 
(A1^')"80*)-(H'0)»,  in  der  "kleiner  ab  3  ist.  Mit  den  Lösun- 
gen der  schwefelsauren  Salze  der  Alkalimetalle  (K,  Na,  NH*,  Eb, 
Cs)  bildet  die  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  leicjit  Doppelsalze, 
welche  Alaune  genannt  werden.  Die  Erystalle  des  gewöhnliehen 
Alauns  z.  B.  entsprechen  der  Znsammensetzung  KA1(S0*)*12H'0 
oder  K'SO*AP(SO*)'24H'0.  Im  Ammoniumalaun  (der  beim  Er- 
hitzen Al^O^  znrücklässt)  ist  das  Kalium  durch  die  Ammonium- 
gruppe  (NH*)  ersetzt.  Die  Alaune  werden  sehr  häufig  angewandt, 
weil  es  wol  schwerlich  andere  so  gut  und  leicht  krystallisirende 
Salze  gibt.  Infolge  des  bedeutenden  Unterschiedes  in  der  Löslich- 
keit bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  beim  Erwärmen  kann  sowol 
Kalium-,  als  auch  Ammoniumalann  leicht  gereinigt  werden.  Bei  schnel- 
lem Ansßtllen  scheidet  sich  der  Alaun  in  feinen  Krystallen  aus, 
bei  langsamem  dagegen,  wie  dies  besonders  in  grossen  Massen,  z. 
B.  in  Fabriken  stattfindet,  bilden  sich  zuweilen  Krystalle  von  meh- 
reren Centiraetern  Länge.  Der  Natriumalaun,  der  sich  bedeutend 
leichter  löst  und  schwerer  krystallisirt,  lässt  sich  daher  nicht  so 
bequem  von  seinen  Beimengungen  trennen.  In  100  Theil9n  Was- 
ser lösen  sich  bei  0**  3  Th.  bei  30°  22  Th.  bei  70"  90  Th.  und 
bei  100"  357  Th.  Kaliumalaun  ").  Die  Löslichkeit  des  Ammoni- 
umalauns ist  etwas  geringer.  Das  spezifische  Gewicht  des  Kalium- 
alauns ist  =  1>74,  des  Ammoniumalauns  =  1,63  und  des  Natri- 
umalauns =  1,60.  Die  Alaune  verlieren  leicht  ihr  Krystallisations- 

B3)  Die  reine  scbwefeJsaure  Xbonerde  (mit  16H'0)  ist  nicht  hygroskopisch.  In 
Gegenwart  топ  Beiiaei^aiigeii  steigt  der  Wassergehalt  auf  18НЮ  ood  das  Salz 
wird  hygroskopisch. 

33)  Die  gewöhnliche  krystaUinlsche  Form  des  Alauns  ist  die  oktaёdгische,  wenn 
aber  eine  AÜanlösui^  einen  gerli^n  [TeberschQss  an  Thonerde  —  mehr  als  2A1(0H)^ 
auf  K*SO*  —  und  an  Schwefelsäure  nicht  mehr  als  SH'SO*  auf  a&l(OH)'  enthält, 
80  scheidet  sich  der  sogen,  kubische  Alaun  aas,  dessen  Krystalle  eine  Kombination 
von  Würfel  und  Oktaeder  darstellen.  Der  kubische  Alaun  wird  besonders  in  den 
Färbereien  geschätzt,  weil  er  eisenfreie  Lösungen  gibt,  denn  das  Bisenoxyd  fällt 
vor  der  Tbonerde  aus,  so  dass  bei  einem  (Jeberschnss  der  letzteren  kein  Eisenoxyd 
in  die  Lösung  gebt.  Früher  kam  der  kubische  Alaun  ausschliesslich  aas  Italien,  wo 
er  aus  dem  Aiunite  gewonnen  wird  (vergl.  Anm.  38). 
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Wasser,  der  Kalimnalaun  z.  B.  verwittert  an  der  Ltift  und  ver- 
liert unter  dem  ßezipienten  der  Luftpumpe  9H'0.  Leitet  man  bei 
100°  trockene  Luft  über  Alaun,  so  entweicht  fagt  alles  Waeser. 
An  den  Alaunen  lässt  sich,  wie  bereits  (im  15-ten  Kap.)  ansg-e- 
fiihrt  wurde,  deutlicber,  als  an  irgend  einem  anderen  Salze,  das 
Gesetz  der  isomorphen  Substitutionen  beobachten.  Alle  Alaune  ent- 
halten die  gleiche  Menge  Krystallisationswasser:  MR(S0*)'12H'O, 
wo  M=K,  NH*,  Na  und  Rz=Al,  Fe,  Cr  ist,  erscheinen  in  Kry- 
stallen  desselben  Systems  und  bilden  alle  mSglichen  isomorphen 
Gemische.  Das  Aluminiumoxyd  kann  in  den  Alaunen  durch  die 
Oxyde  des  Eisens,  Chroms,  Indiums  und  theüweise  auch  durch  an- 
dere ersetzt  werden,  das  Kalium  durch  Natrium,  Bubidinm,  Am- 
monium und  Thallinm  and  an  die  Stelle  der  Schwefelsftnre  kOnnen 
Selen-  und  Chromsänre  treten. 

Das  Chloraluminium  Al'Cl"  (Äluminiumchlorid)  erhält  man,  wie  auch 
andere  ähnliche  Metallchloride  (z.  B.  MgOl'),  entweder  direkt  aus 
Chlor  und  Alnmininm  oder  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemisches 
von  amorpher  wasserfreier  Tho^erde  mit  Kohle  in  einem  trocknen 
Chlorstrome.  Das  hierbei  entstehende  Sublimat  ist  sehr  flüchtig 
-und  bildet  eine  krystaHinische«  leicht  schmelzende  Masse,  die  an 
der  Luft  zerfliesst  und  sich  in  Wasser  unter  bedeutender  Wärme- 
ontwickelnng  löst.  In  dieser  Beziehung  zeigt  das  Äluminiumchlorid 
emß  Analogie  mit  den  Chloranhydriden;  in  seiner  wftssrlgen  hUsaag 
erscheinen  die  Elemente  der  Sabssäure  walu'scheinlich  schon  isolirt 
von  dem  Aluminiumhydroxyde,  wenigstens  zum  grössten  Theile.  Bei 
überschüssiger  starker  Salzs&nre  erhält  man  übrigens,  auch  nach  dem 
Erhitzen  in  einem  zugeschmolzenen  Bohre,  beim  Abkühlen  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  АІСРбН'0;  folglich  verbindet  sich 
das  Aliiminiumchlorid  mit  Wasser  und  wird  durch  dasselbe  auch 
zersetzt.  Die  Fähigkeit  des  Typus  AlX',  mit  anderen  Molekeln  in 
Verbindung  zu  treten,  ergibt  sich  aus  dem  Verhalten  desAlCl', 
das  sich  mit  vielen  anderen  Chloriden  Verbbdet;  aus  einem  Gte- 
misch  von  Äluminiumchlorid  mit  Chlorschwefel  z.  B.  entsteht  beim 
Einwirken  von  Chlor  die  Verbindung  Al'Cl'SCl*  und  mit  Phos- 
phorpentachlorid  AlCl^PCl*.  Auch  mit  NOCl  verbindet  sieb  Älumi- 
niumchlorid. In  alle  diese  Verbindungen  geht  aber  nicht  Al'Cl* 
sondern  allem  Anscheine  nach  AlGl'  ein.  Dargestellt  sind  die  Ver- 
bindungen: AlCl'NOCl,  AlCl'POClS  A1C1'3NH',  AlCl'KCl  und 
AlCPNaCl  ^^).  Die  Verbindung  des  Chloralumininms  mit  Chlomatri- 


34)  Das  AluffliDiumchlorid  schmilzt  bei  178°  und  siedet  bei  183°  (unter  einem 
Druck  Toa  766  mm.,  bei  168°  unter  360  mm.  und  bei  213°  unter  2878  mm.)  nach 
Friede!  und  Grafts. 

35)  Diese  Verbindungen  bestfitlgen  die  in  der  30-tea  Anmerkung  entwlckdte 
Ansicht.  Zur  weiteren  Bestätigung  der  Fähigkeit  der  Thonerde  in  копціІігіПе  Ver- 
bindoDgen  einzugehen  will  idtx  noch  folgendes  Beispiel  аі^Шігеп.  Befeocbtet  man 
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um,  AJNaGl*,  ist  leicht  schmelzbar  und  an  der  Luft  viel  beständi- 
ger als  das  Chloralnminium  selbst.  Das  Aluminiumbromid,  das  durch 
direkte  Vereinigung  von  metallischem  Aluminium  mit  Brom  ent- 
steht, ist  dem  Alnmininmchlorid  ToUkommen  analog;  es  schmilzt 
bei  90°,  Terflttchtigt  sich  bei  270°  and  bildet  Dämpfe,  deren  Dichte 
der  Formel  Al'Br*  entspricht.  Das  Äluminiumjodid  erhält  man 
beim  Erwärmen  von  Jod  mit  gepulvertem  Aluminium;  durch  Sau- 
erstoff wird  es  leicht  zersetzt,  so  dass  seine  Dämpfe  im  Gemisch 
mit  diesem  Gase  zu  Explosionen  Veranlassung  geben  können 

Tbonerde  mit  einer  Chlorcalcium-Lösung  und  erhitzt  sie  dann,  so  erhält  man  eine 
wasserfreie  krystaUiniscbe  Verbindang  (In  Tetraedern),  die  in  Säuren  lÖsUcb  ist  and 
aus(AP0')3(Ca0j<4:aCl'  besteht.  Selbst  Thon  bildet  e^ne  ähnUcbe,  steinharte  Substanz, 
welche  in  der  Praxis  Anwendung  finden  kann. 

Von  den  komplizirteren  Tbonerdeverbindungen  isl  zunächst  das  Ultriintrli  oder 
der  Luirttelii  zu  nennen,  welcher  io  der  Nähe  des  Baikal-Sees  natürlich  vorkommt 
und  theils  in  farblosen,  theils  in  verschieden  gefärbten— grünen,  blauen  und  violet- 
ten—К  rystallen  auftritt.  Beim  Erhitzen  nimmt  das  Ultramarin  eine  schöne  blaue 
Farbe  an  und  wird  dann  (analog  dem  Malachite)  zu  Schmuckgegenständen  und  als 
Fiu-bstoff  benutzt  Gegenwärtig  wird  das  Ultramin  känstlicb  in  grossen  Meogen  in 
Fabriken  dargestellt.  Diese  OarsteUung  gehört  zu  den  vicbtigen  Errungenschaften 
der  Chfflnie,  denn  es  waren  ztüilreiche  wissenschaftlichen  Untersnchangen  zur 
Aufklärung  der  blauen  Färbnng  des  nattirllcben  Ultramarins  angestellt  worden, 
deren  Resultat  dann  die  Möglichkeit  der  Fabrikation  dieses  Naturproduk- 
tes ergab.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  UUramarins  zu 
Säuren,  bei  deren  Einwirkung  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  farb- 
los wird.  Offenbar  wird  also  die  blaue  Farbe  des  tJltramarins  durch  einen  Gehalt 
an  Schwefelverbindungen  bedingt.  Wenn  Thon  mit  Natriumsulfat  und  Kohle  ohne 
Luftzutritt  erhitzt  wird  (wobei  Schwefelnatrium  entsteht),  so  erhält  man  eine  weisse 
Masse,  welche  beim  Erhitzen  an  der  Luft  grün  wird;  beim  Behandela  dieser  Masse 
mit  Wasser  bildet  sich  das  sogenannte  weisse  [JItramarin,  welches  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  blau  wird.  Die  Ursadie  der  Färbung  schreibt 
mau  einem  Gehalt  an  Metallsulflden  oder  Polysulfiden  zu;  am  wahrscheinlichsten 
ist  es  jedoch,  dass  das  Ultramarin  Schwefelsilicium  oder  dessen  Sulfoxyd  SiOS  ent- 
hält Jedenfolls  kommt  hier  den  Schwefelverbindungen  eine  wichtige  Rolle  zu,  doch 
ist  die  Frage  noch  nicht  geniigend  aufklärt  Dem  weissen  Ultramarin  sdireibt 
mim  die  Zosammensetzung  Na'Al'Sl*0**S  zu.  grttne  enthält  müirschelnlich 
mehr  Schwefel,  dessen  Menge  im  blauen  Ultnunarin  noch  grösser  ist  Na"Al'Si4)>*S'. 
Nach  Gnckelbei^er  (1883)  besitzt  das  blane  Ultramarin  wahrscheinlich  eine  Zu- 
sammensetÄung,  die  zwischen  Si'"Al'>Na»*S'0"  und  Si"Al"Na'"S'0"  schwankt. 
Letztere  Formel  lässt  sich  auch  durch:  (Al'0*)''(SiO')»4(Na'0)"S'0*  ausdrücken, 
was  darauf  hinweist,  dass  das  Ultramariu  nicht  vollständig  oxydirten  Schwefel 
enthält 

36)  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Wasser  durch  Aluminium  nicht  zersetzt, 
wenn  aber  etwas  Jod  oder  Jodwasserstoff  mit  Jod  oder  Äluminiumjodid  mit  Jod 
zugesetzt  wird,  so  beginnt  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Wasserstoff.  Natürlich 
gebt  in  letzterem  Falle  die  Reaktion  auf  Kosten  der  Bildung  von  Al'J'  vor  sich, 
welches  mit  Wasser  Thonerdehydrat  und  UJ  bildet;  die  Wasserstoffentwickelung 
erfolgt  dann  infolge  der  Ebwirkung  des  entstandenen  Jodwasserstoffs  auf  AI.  Das 
Aluminium  gehört  wadirscheinlich  zu  den  Metallen,  die  eine  grössere  AfBnität  zum 
Sauerstoff,  als  zu  den  Halogenen  besitzen  (Kap.  11.  Anm.  1^. 

Alle  Halogenverbindongen  des  Aluminiums  sind  mit  Ausnahme  des  ПмгіІіяІіІіііі 
AlF"  (A1'>F"*)  In  Wasser  löslich.  Beim  Auflösen  von  Thonerde  in  Flusssäure  erhält 

H«ndel«Jaw.  СЬѵшІе.  48 
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Das  metallische  Aluminium  ist  zmn  ersten  Mal.  von  Wöbler  dargestellt 
worden,  welcher  die  damals  begonnene  Erforschung  der  Kohlen- 

stoffverbindungen  bedeutend  gefördert  und  die  erste  Synthese  orga- 
nischer Verbindungen  (die  des  Harnstoffe,  vergl.  Seite  440)  aosge- 
führt  hatte.  Wöhler  erhielt  das  Almnininm  im  Jahre  1822  beim 
Einwirken  von  Kalium  auf  Aluminiumchlorid  zunächst  in  Form 
eines  grauen  Pulvers  und  später  (im  Jahre  1845)  als  ein  kom- 
paktes, weisses  Metall,  das  sich  durch  seine  Beständigkeit  an  der 
Luft  und  die  geringe  Einwirkung  auf  Säuren  auszeichnete.  Die 
genauere  Erforschung  der  Darstellungsmethoden  dieses  Metalles,  die 
in  Anbetracht  der  grossen  Verbreitung  des  Thones  höchst  wünschens- 
werth  war,  wurde  von  Sainte  Ciaire- De ville,  dem  durch  seine  Dis- 
soziationslehre bekannten  Forscher,  im  Jahre  1854  ausgeführt. 
Nach  der  топ  DevUle  ausgearbeiteten  Methode,  die  auf  der  Be- 
nutzung von  metallischem  Natrium  beruht,  wird  das  Aluminium  im 
Grossen  gewonnen  und  zwar  hauptsächlich  zur  Darstellung  von 
Aluminiumlegirungen,  da  das  Metall  selbst  nicht  alle  fiir  die  tech- 
nische Verwendung  erforderlichen  Eigenschaften  besitzt,  die  man 
Anfangs  erwartet  hatte.  Salpetersäure  wirict  anf  Aluminimn 
nicht  ein,  aber  ätzende  Alkalien,  alkalische  Substanzen  und  selbst 
Salze,  z.  B.  feuchtes  Kochsalz,  Schweiss  u.  w.  greifen  es  an,  so 
dass  ans  Älanunium  verfertigte  Gegenstände  alimählich  trübe  wer- 
den und  ihr  Aussehen  ändern,  infolge  dessen  das  Aluminium  nicht, 
wie  früher  vorausgesetzt  wurde,  die  Edelmetalle  ersetzen  kann, 
von  denen  es  sich  durch  seine  grosse  Leichtigkeit  unterscheidet 
Die  Legirnngen  des  Aluminiums  besitzen  dagegen  werthvolle 
Eigenschaften,  die  vielfache  Benutzung  gestatten. 

Die  technische  Darstellungsmethode  des  Aluininiums  beruht  anf 
der  Zersetzung  der  oben  erwähnten  Verbindung  des  Aluminiiim- 
chlorids  mit  Chlornatrium  durch  metallisches  Natrium.  Мал  erhält 
diese  Verbindung,  indem  man  die  Dämpfe  von  Äluminiomchlorid 
(das  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  aus  Bauxit  oder  Kryolith  ge- 
wonnener Thonerde  mit  Kohle  in  eln^m  trocknen  Chlorstrom  entsteht) 
über  erhitztes  Kochsalz  leitet.  Wenn  die  Temperatur  genügend  hoch  ist, 


шао  das  FluoralumiDium  (Aluminiumfiuorid)  zunächst  is  Lösung,  weil  dann  ein 
Ueberschuss  an  Flusssäure  vorhanden  ist.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Ein- 
dampfen Krystalle  von  der  Zusammensetzung  APF^FH'O  aus,  welche  gleichfalls 
in  Wasser  unlöslich  sind.  Sättigt  man  die  Lösung  mit  einer  grösseren  Menge  toa 
Thonerde,  so  erhält  man  Krystalle,  die  der  Formel  A1*F^7H4)  entsprechen.  Beide 
Verbindungen  lassen  beim  Erhitzen  unlÖsU^bes  wasserheies  Fluoraluminiom  zurücb, 
das  in  farblosen  Bhombcädern  vom  spezifischen  Gewicht  3,1  erscheint,  ausserordent- 
lich schwer  BUchtig  ist  nnd  durch  Wasserdämpfe  in  Aluminiumoxyd  und  Flusssäare 
zersetzt  wird.  Die  saure  Lösung  des  Fluoraluminioms  епШШі,  wie  es  scheint,  eine 
Verbindung,  der  auch  Salze  entsprechen;  denn  durdi  Zusetzen  топ  Fluorkalinni 
z.  B.  erhält  шал  einen  gallertartigeD  Niederschlag  von  AIK^F^.  Eine  aniüoge  Ует- 
bindung  ist  der  in  der  Natur  vorkonunende  Krytillh,  AlKa^'I'^,  vom  spezif.  Gewläit  3^- 
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so  destüHrt  die  Verbindung  AlNaCl*  direkt  über  und  lässt  sich 
auf  diese  Weise  in  reinem  Zustande  erhalten.  Dieselbe  wird  im 
Gemisch  mit  Kochsalz  and  Flussspath  oder  Eryollth  mit  einem 
Ueberschuss  von  Natrium,  das  in  kleinen  Stücken  zugesetzt  wird, 
erhitzt.  In  den  Fabriken  benutzt  man  dazu  besondere  Oefen,  in 
denen  sich  bei  geringem  Luftzutritt  eine  hohe  Temperatur  errei- 
chen lässt.  Die  Zersetzung  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung: 
NaA101*  +  3Na=r4NaC14  AI.  Weder  Kohle,  noch  Zink  wirken 
auf  die  SauerstofiVerbindungen  des  Aluminiums  ein,  Selbst  Natrium 
und  Kalium  bleiben  ohne  Einwirkung  auf  Thonerde 

Das  Alnmlnimn  besitzt  die  weisse  Farbe  des  Zinns,  d.  h.  es 
zeigt  im  Vergleich  mit  Silber  einen  etwas  grauen  Ton,  sein  Glanz 
erinnert  an  den  mattfen  Glanz  des  Zinns;  aber  im  Vergleich  mit 
Zinn  und  reinem  Silber  ist  das  Aluminium  ein  sehr  hartes  Metall. 
Seine  Dichte  beträgt  2,67,  d.  h.  es  ist  fast  4  mal  leichter  als 
Silber.  Es  schmilzt  bei  beginnender  Rothgltihhitze  (600")  ohne 
sich  hierbei  zu  oxydiren,  so  dass  es  leicht  in  Formen  gegossen 
werden  und  auf  solche  Weise  in  grossen  Massen  dargestellt  werden 
kann.  An  der  Luft  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht;  in  kompakten  Stücken  kann  es  durch  Erhitzen  nur  höchst 
schwierig  zum  Brennen  gebracht  werden;  in  dünnen  Platten  aber, 
zu  denen  es  ansgehämmert  werden  kann,  oder  als  feiner  Draht 
verbrennt  es  unter  Entwickelung  eines  starken,  weissen  Lichtes, 
da  es  ein  unschmelzbares  und  nicht  flüchtiges  Oxyd  bildet.  Da» 
metallische  Aluminium  ist  in  der  Glühhitze  der  Oefen  nicht  flüchtig. 
Schwache  Schwefelsäure  wirkt  anf  Aluminium  nicht  ein,  starke  da- 
gegen löst  es,  namentlich  beim  Erwärmen.  In  Salpetersäure,  sowol 
in  starker,  als  auch  in  verdünnter  ist  das  Aluminium  unlöslich. 
Ausserordentlich  leicht  löst  es  sich  aber  in  Salzsäure,  sowie  in 
Kali-  und  Natronlauge;  hierbei  scheidet  sich  Wasserstoff  aus. 

Das  Aluminium  bildet  mit  verschiedenen  Metallen  leicht  Legirun- 
gen,  von  denen  die  mit  Kupfer  gebildete  unter  dem  Namen  Alumi- 
niumbronze technisch  verwandt  wird.  Diese  Legirung  erhält  man 
durch  Einbringen  von  12  oder  11  Gewichtsprocenten  metallischen 


2П)  Die  erste  Fabrik  zur  Gewinnong  тоа  Alnminiom  wurde  In  Salindres  In  der 
Nähe  von  AJais  (Шраги  Gard)  im  Süden  Frankreichs  errichtet  Gegenwärtig  wird  das 
Aluminium  in  bedeutenden  Mengen  in  England  dargestellt.  Es  sind  bereite  zahlreiche 
Methoden  zur  Darstellung  des  Aluminiums  und  seiner  Legirungen  mit  Kupfer  und ' 
Eisen  aus  Kryolitb  und  Thon,  namentlich  unter  Anwendung  des  galranischea  Stro- 
mes versucht  worden;  indessen  erweist  sich  noch  bis  jetzt  die  von  DevUle  ange- 
gebene Metbode  als  die  vorthellhafteste  Dass  Alominiumlegirungen  mit  der  Zeit 
die  ausgedehnteste  Anwendung  finden  werden,  unterliegt  keinem  Zweifel,  und  die 
Fabrikation  dieses  Hetalls  muss  daher  an  Ausdehnung  gewinnen-,  dennoch  ist 
schwer  anzonebmen,  dass  das  Aluminium  so  billig  werden  sollte,  um  Eisen,  Kupfer, 
Zink  und  andere  Metalle,  mit  denen  es  Legiruogen  bildet,  ersetzen  zu  können. 

48» 
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Alummiams  in  geschmolzenes  nnd  bis.  auf  Weissglnth  erhitztes 
Kupfer.  Hierbei  findet  eine  so  bedeutende  Wärmeentwickelung  statt, 
dasB  die  Hitze  bis  zu  heller  Weissglnth  steigt.  Die  Aluminium- 
bronze,  deren  Zusammensetzung  beinahe  der  Formel  ÄlCn^*  ent- 
spricht, bildet  eine  vollständig  homogene  Masse,  besonders  weon 
ganz  геівѳз  Kupfer'  dazu  verwandt  wird.  Sie  füllt  beim 
Glessen  die  kleinsten  Vertiefungen  der  Formen  aus  und  zeichnet 
sich  durch  ihre  ausserordentliche  Biegsamkeit  und  Zähigkeit  aus, 
infolge  dessen  die  daraus  gegossenen  Gegenstände  geschmiedet, 
ausgezogen  werden  können  u.  s.  w.;  gleichzeitig  Ist  diese  Legi- 
rung  aber  auch  feinkörnig  und  ausserordentlich  hart,  so  dass 
sie  sich  gut  poUren  lässt;  von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es,  dass 
die  polirten  Flächen  an  der  Luft  sich  kaum  verändern  and  den 
Glanz  und  die  Farbe  .von  Goldlegimngen  besitzen.  Ans  der  Alu- 
miniumbronze  werden  daher  verschiedene  Gegenstände  zum  prak- 
tischen Gebrauch  verfertigt  —  Löffel^  Gabeln,  Messer,  Uhren,  G^- 
fösse,  Verzierungen  u.  s.  w.  Nicht  minder  wichtig  ist,  dass  schon 
der  Zusatz  eines  Tausendstel  Aluminium  zu  Stahl  einen  vollkom- 
men homogenen  (keine  Höhlungen  enthaltenden)  Stahlgnss  bedingt, 
was  dnrch  keine  anderen  Mittel  zu  erreichen  ist;  die  Güte  des 
Stahles  erleidet  durch  die  Aluminiumbeimengnng  nicht  die  geringste 
£inbusse,  im  Gegentheil,  sie  gewinnt  sogar.  In  reinem  Zustande 
wird  das  Alumlnum  nur  dann  angewandt,  wenn  ein  hartes  und  re- 
lativ leichtes  Metall  erforderlich  ist,  z  B.  zu  Fenuohren  and  ver^ 
schiedenen  physikalischen  Apparaten. 

Wie  nach  dem  periodischen  System  der  Elemente  dem  Magne- 
sium in  der  Il-ten  Gruppe  die  analogen  Elemente  Zu,  Cd  und  Hg 
entsprechen,  so  befinden  sich  in  der  Ш-ten  Gruppe,  zu  der  das 
Aluminium  gehört,  die  dem  letzteren  enteprechenden  Analoga:  Gal- 
lium, Indium  und  Thallium,  Diese  drei  Elemente  finden  sich  in  der 
Natur  so  selten  und  in  so  geringen  Mengen,  dass  ihre  Entdeckung 
nur  mittelst  Spektroskop  ischer  Untersuchungen  möglich  war. 
Dies  weist  schon  auf  ihre  theilweise  Flüchtigkeit  hin,  die 
nach  der  Eigenschaft  ihrer  nächsten  Nachbarn  Zn,  Cd  und 
Hg  auch  а  priori  zu  erwarten  war.  Sowie  bei  diesen  letz- 
tern, so  nimmt  auch  beim  Ga,  In  und  Tl  die  Dichte  der  Me- 
talle, die  Zersetzbarkeit  ihrer  Verbindungen  u.  s.  w.  in  dem 
Maasse  zu,  wie  das  Atomgewicht  grösser  wird.  Jedoch  trifft  man 
hier  eine  Eigenthümlichkeit,  die  der  U-ten  Gruppe  abgeht,  in 
welcher  mit  der  Zunahme  des  Atomgewichts  von  Mg  zn  Od  und 
Hg  die  Metalle  einen  immer  niedrigeren  Schmelzpunkt  aufweisen  — 
das  Quecksilber  ist  sogar  eine  Flüssigkeit.  In  der  in-t«n  Gruppe 
verhält  es  sich  anders,  üm  dies  zu  verstehen,  muss  шал  die  Ele- 
mente der  weiteren  Gruppen  der  unpaaren  Beihen  in  Betracht 
ziehen,  z.  B.  die  der  V-ten  —  P,  As,  Sb  oder  der  Vl-ten  —  S,  Se,  Те, 
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sowie  auch  der  Vll-t«!!  Сггирре  —  Cl,  Br,  J.  In  allen  diesen  Gruppen 
wird  mit  der  Zunahme  des  Atomgewichts  die  Schmeizbarkeit  ge- 
ringer, d.  h.  die  einfachen  Кбгрег  mit  hohem  Atomgewichte  schmel- 
zen schwerer,  als  die  geringeres  Atomgewicht  besitzenden.  Die  Re- 
präsentanten der  unpaaren  Keihen  der  Ill-ten  Gruppe:  AI,  Ga,  In, 
Tl,  die  den  Uebergang  топ  der  П-ten  Gmppe  zu  den  folgenden 
bilden,  zeigen  gleichsam  ein  intermediäres  Verhalten.  Das  am  leich- 
testen schmelzende  Metall  dieser  Gruppe  ist  Ga,  das  schon  durch 
die  Wärme  der  Hand  zum  Schmelzen  gebracht  wird  ^^).  Indium 
und  Thallium,  vom  Aluminium  schon  ganz  abgesehen,  schmelzen 
bei  bedeutend  höheren  Temperaturen. 

Nach  dem  Zink  (in  der  Il-ten  Gruppe)  vom  Atomgewicht  65  muss 
man  in  der  ІП-ten  Gruppe  ein  Element  vom  Atomgewichte  69 
(ungefähr)  erwarten,  welches  analog  dem  Aluminium — Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  R^O',  RCP,  R'(SO*)^  u.  s.  w.  bildet. 
Das  Oxyd  dieses  Elementes  muss  sich  leichter  reduziren 
lassen  als  die  Thonerde,  da  ZnO  leichter  als  MgO  reduzirt  wird. 
Dae  Oxyd  R'O*  muss  ebenso  wie  die  Thonerde  schwache,  aber 
dennoch  deutlich  basische  Eigenschaften  besitzen.  Dem  aus  seinen 
Verbindungen  reduzirten  Metalle  muss  ein  grösseres  Atomv(dum 
als  dem  ^nke  zukommen,  da  in  der  5-ten  Reihe  vom  Zn  zum  Br 
das  Atomvolum  znnimmt.  Da  das  Volum  des  Zn  =  9,2  und  des 
As  =:  le  ist,  so  muss  unser  Metall  ein  Atomvolnm  von  etwa  12 
besitzen.  Dasselbe  folgt  auch  aus  der  Stellung  des  Metalles  in  der 
Ill-ten  Gruppe  zwischen  AI  und  In,  denn  das  Volum  des  AI  ist  =  11 
und  das  des  In  =  14.  Nimmt  man  das  fragliche  Atomvolnm  zn 
11,5  an,  so  wird  bei  dem  Atomgewicht  von  etwa  69  die  Dichte 
unseres  Metalles  sich  5,9  nähern.  Die  grössere  Flüchtigkeit  des  Zn 
im  Vergleich  zum  Mg  läset  sodann  voraussetzen,  dass  das  frag- 
liche Metall  flüchtiger  als  AI  sein  muss,  infolge  dessen  zu  erwar- 
ten ist,  dass  es  mittelst  der  Spektratanalyse  entdeckt  werden  kann 
u,  8.  w. 

Die  eben  angeführten  Eigenschaften  schrieb  ich  im  Jahre  1871 
dem  Analogon  des  Aluminiums  zu,  das  ich  damals  zunächst  Ekaa- 
luminium  nannt-e  (vergl.  Kap.  15).  Im  Jahre  1875  entdeckte  Le- 
coq  de  Boisbandran,  der  sich  viel  mit  spektroskopischen  Unter- 
suchungen beschäftigte,  in  der  pyrenäischen  Zinkblende  von  Pierre- 
fitte  ein  neues  Metall,  dessen  Eigenheiten  und  Unterschiede  von 


38)  Dasselbe  sebea  wir  in  der  IV^-teo  Gruppe  in  den  uopaareQ  Reihes,  denn 
das  Ziirn  scbmllzt  leichter  als  die  anderen  dahin  gehörenden  Blemente.  Wie  7ош 
Zinn  aus  im  System  nach  beiden  Seiten  hin  die  Schmelztemperatur  steigt  (Si  ist 
sehr  schwer  schmelzbar,  Ge  schmilzt  bei  900",  Sn  bei  230°  und  Pb  bei  326°),  so 
steigt  sie  ancb  io  der  lU-ten  Gruppe,  wenn  man  vom  Ga  ausgebt,  denn  In  schmilzt 
bei  176°,  höher  als  tia,  aber  leichter  als  TJ  (bei  294°)  und  auch  AI  sduaUzt  schwerer 
al8  Ga. 
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Zink,  Eadmiom,  Indium  u^d  anderen  Begleitern  des  Zinkes  er  mit 
Hilfe  der  Spektralanalyse  feststellte.  Er  isolirte  sodann  einige  Cen- 
tigramme  des  Metalls  nnd  beschrieb  nur  wenige  Keaktionen  des- 
selben, z.  B.  die  Fällbarkeit  des  neuen  Oxyds  aus  seinen  Salzen 
durch  kohlensaures  Baryum  (welches  bekanntlich  auch  Thonerde 
fallt).  Lecoq  de  Boisbaudran  nannte  das  neu  entdeckt«  Uetiall 
Gallium.  Da  die  Eigenschaften,  die  er  beim  Gallium  beobachtet  hatte, 
auch  dem  Ekaalumininm  zukommen  mussten,  so  wies  ich  auf  diesen 
Umstand  In  den  Memoiren  der  Französischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften hin.  Alle  weiteren  Beobachtungen  Lecoq  de  Boisbaudran*s 

■bestätigten  die  Identität  der  Eigenschaften  des  Galliums  mit  denen, 
die  ich  dem  Ekaalumininm  zugeschrieben  hatte.  Zunächst  wurde  der 
Ammonium-ealliumalaun  dargestellt  und  als  ein  schwer  ins  Gewicht 
fallender  Beweis  stellte  es  sich  heraus,  dass  die  Dichte  des  Gal- 
liums, die  Anfangs  zu  4,7  bestimmt  worden  war,  nachdem  das 
Metall  sorgfältig  vom  Natrium  gereinigt  war  (das  zur  Redaktion 
gedient  hatte),  gerade  dem  Werthe  5j9  entsprach,  der  dem  Ana- 
logon  des  Aluminiums  —  dem  Ekaalumlnium  zukommen  musste.  Am 
allerwichtigsten  war  es  aber,  dass  die  Bestimmung  der  spezifischen 
^^ärme  (0,08)  die  Richtigkeit  der  erwarteten  Werthe  ftkr  das  Aeqni- 
valent  (23,3)  nnd  das  Atomgewicht  (69,8)  bestätigte,  ffierdurch  wurde 
zugleich  die  Allgemeinheit  und  Anwendbarkeit  des  periodischen 
Systems  der  Elemente  bestätigt.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  vor 
Aufstellung  desselben  keine  Mittel  vorhanden  waren,  die  es  er- 
möglicht hätten,  Eigenschaften  voraus  zu  sagen  oder  die  Existenz 
noch  nicht  entdeckter  Elemente  zu  prognostiziren  ^^), 

Bedeutend  vollständiger  als  das  Gallium  ist  das  Element  der 
Äluminiumgruppe  untersucht,  welches  dem  Kadmium  folgt  nnd  іш 
periodischen  System  der  Elemente  die  Stellung  III — 7  einnimmt, 
d.  h:  sich  in  der  Ш-ten  Gruppe  und  in  der  7-ten  Keihe  befindet. 
Es  ist  dies  das  Indium,  welches  in  geringen  Mengen  gleichfalls 
in  einigen  Zinkerzen  vorkommt  und  welches  im  Jahre  1863  von 
Eeich  nnd  Richter  in  Freiberg  bei  der  spektroskopischen  Unter- 

'snchnng  dortiger  Zinkblenden  aufgefunden  wurde  (genauer  ist  es 
von  Winkler  untersucht  worden).  Den  Namen  erhielt  es  von  seiner 

39)  Das  Spektram  des  Gallfoms  wird  durch  eine  helle  violette  Linie  сЬагаЫе- 
risirt,  deren  Wellenlänge  417  Millionstel  Millimeter  beträgt  Ans  einer  Lösang,  die 
ein  Gemisch  der  verschiedenen  Metalle  der  Blende  enthält,  löffit  sich  das  Galliom 
auf  Grund  demen  abscheiden,  dase  es  beim  Einwirken  von  kohlensaurem  Natrimn 
in  den  ersten  Fortionen  aasfkllt,  dass  es  ein  schwefelsaures  Salz  bildet,  das  beim 
Kochen  der  Lösung  leicht  In  ein  basisches  Salz  übergelit,  und  dass  es  dnrch  den 
galvanischen  Strom  als  Metall  ausgefällt  wird.  Das  Gallium  schmilzt  bei +30"  nnd 
bleibt,  nachdem  es  geschmolzen,  lange  flüssig.  Es  oxydirt  sich  schwer,  scheidet  jnit 
HCl  und  KIIO  Wasserstoff  aus  und  bildet,  da  es  eine  schwache  Base  ist  (wie 
Thonerde,  Indiumoxyd),  leicht  basische  Salze;  das  Galliamhydroxyd  löst  sich  in 
Kalilaoge  und  (wie  die  Thonerde)  in  geringen  Mengen  auch  in  Ammoniak.  ' 
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Eigenschaft,  der  Gasflamme  eine  blaue  Färbung  zu  ertheilen  und 
von  den  indigoblauea  Linien,  dordi  welche  das  Spektrum  seiner 
Verbindungen  cliarakterisirt  ist.  Das  Aequiralent  des  Indiums  be- 
trägt 37,7  und  wenn  man  ihm  als  Analogon  des  Aluminiums  ein 
Oxyd  von  der  Zusammensetzung  In'O^  zuschreibt,  so  ist  sein  Atom- 
gewicht =  3,37,7  =  113,1  oder  etwa  113,  d.  h.  es  nähert  sich 
seinem  Atomgewicht  nach  dem  Kadmium,  Cd  =:  112,  ebenso,  wie 
das  AI  dem  Mg.  Nimmt  man  für  das  Indiumoxyd  die  Formel  In^O' 
(In  =  113)  an,  so  entsprechen  alle  Eigenschaften  des  Indiums 
seiner  Stellung  im  System  (vergl.  Kap.  15).  Das  Atomgewicht 
In  ~  113  wird  durch  die  spezifische  Wärme  des  Metalls  bestätigt, 
die  gleich  0,057  (nach  Bnnsen)  und  0,055  (nach  meinen  Bestim- 
mungen) Ist,  denn  das  Produkt  von  113  mit  0,56  ist  =  6,3,  wie  ' 
auch  bei  den  anderen  Metallen  ***). 

Unter  den  Analogen  des  Mg  befindet  sich'  in  der  П-ten  Gruppe 
ein  schweres  Metall,  das  sich  leichter  reduziren  lässt  und  zwei 
Oxydationsstuten  bildet,  —  nämlich  das  Quecksilber.  Diesem  ent- 
sprechend muss  auch  unter  den  Analogen  des  AI  in  der  Ill-ten 
Gruppe  ein  schwereres,  leichter  reduzirbares  und  zwei  Oxydations- 
stufen  bildendes  Element  *von .  einem  höheren  Atomgewicht  als  200 
erwartet  werden.  Ein  solches  Element  ist  da*  Thallium,  welches 
ausser  der  höheren,  wenig  beständigen  Form  Tl^O^  oder  TIX^  noch 
eine  niedere  TIX  bildet,  analog  den  beiden  Formen  des  Quecksil- 
bers HgX*  und  HgX.  In  der  Oxydform  ТѴО^  erscheint  das  Thal- 
lium als  eine  wenig  energische  Base,  wie  dies  nach  der  Analogie 
mit  Al'O',  Ga^O^  und  In'O'  auch  voraus  zu  sehen  war;  als  Thal- 
liumoxydul Tl'O  besitzt  es  dagegen  scharf  entwickelte  basische 
Eigenschaften,  was  sich  nach  den  Eigenschaften  der  Formen  E'O 
gleichfalls  voraus  sehen  lässt  (Kap.  15).  Das  Thallium  ist  im  Jahre 
1861  von  Grookes  und  Lamy  in  einigen  Schwefelkiesen  entdeckt 

40)  Dieses  Atomgewicht  (U3)  wird  auch  durch  die  топ  Nilsoo  und  Pettersson 
bestimmte  Dampfdicbte  des  loCP  bestätigt  (vei^^.  Аши.  31)- 

Die  Treammg  des  Indiums  vom  Zink  und  Kadmiom,  mit  denen  es  immer  zu- 
sammen vorkommt,  beruht  darani^  dass  das  Indiumbydroxyd  in  Ammoniak 
anlöslich  ist,  dass  ans  den  Lösungen  von  Indiumsalzen  durch  Zink  das 
Indium  anagesehieden  wird  (Infolge  dessen  das  Indium  von  Säuren  nach  dem  Zinke 
gelost  wird)  und  dass  H^S  selbst  aas  sauren  Lösungen  Scbwefelindium  föllt.  Das 
metallische  Indinm  besitzt  eiae  graue  Farbe  und  das  spezifische  Gewicht  7,42; 
schmilzt  bei  176°,  oxydirt  sich  an  der  Luft  nicht,  geht  aber  beim  Erhitzen  zunächst 
in  das  schwarze  Snboxyd  ln*0^  über,  worauf  es  verdampft  und  das  braune  Oxyd 
In'O^  bildet,  dessen  Salze  InX'  auch  beim  direkten  Einwirken  von  metallischem 
Indium  auf  Säuren  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  entstehen.  Aetzende  Alka- 
lien wirken  auf  das  Indium  nicht  ein;  es  besitzt  also  nicht  die  Fähigkeit  des  Alu- 
miniums mit  Alkalien  Verbindungen  zu  bilden.  KHO  und  NaHO  scheiden  übrigens 
aus  den  Lösungen  von  IndiumsaJzen  einen  farblosen  Niederschlag  von  Indiumhydroxyd 
aus,  welches  in  einem  Ueberschuss  des  Alkalis  ebenso  löslich  ist,  wie  die  Hydroxyde 
des  Aluminiums  und  Zinks.  Die  Indinmsalze  krystallieiren  nicht. 
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worden.  Beim  .Verbrennen  solcher  Kiese  zur  Darstellnng  von 
Schwefelsäure  entstehen,  ausser  dem  Schwefligsäuregase,  noch  Dämpfe 
verschiedener  Substanzen,  welche  Schwefel  und  Selen  enthalten 
und  sich  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  in  *  den  kälteren 
Böhren  und  Kammern  verdichten  und  als  Schlamm  absetzen, 
während  die  Gase  weiter  geleitet  werden.  Als  nach  Entdecknng 
der  Spektralanalyse  (1860)  die  verschiedensten  Substanzen  spek- 
troskopischen Untersnchongen  unterworfen  wnrden,  so  erwies  es 
sich,  dass  dieser  sogen.  Schlamm  der  Schwefelsfturefabriken  ein 
Element  enthält,  dessen  Spektrum  sich  durch  eine  scharf  hervor- 
tretende grüne  Linie  (Wellenlänge  535  MiUionenstel  Millimeter) 
charakterisirt.  Diese  Linie  entsprach'  keinem  der  bekannt-en  Kie- 
mente nnd  bei  weiterem  Nachforschen  wurde  fest^stellt,  dass  sie 
dem  Spektmm  des  Thalliums  angehört"). 


41)  Das  Thallium  fst  ferner  ia  einigen  GHomiöni  und  in  dem  seltenea  Minerale 
Crookesit,  das  Pb,  Ag,  Tl  und  Se  enthält,  aufgefunden  worden.  Die  Trennung  be- 
ruht darauf,  dass  das  Thallium  in  Gegenwart  топ  Säuren  Orfdulverbindnngen  TIX 
bildet,  von  denen  TlCl  nnd  TI^SO*  wenig  löslich  sind.  H'S  fällt  aus  den  Lösangeo 
von  Thalliumsalzen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  TI'S,  der  in  übersdiiisager 
Säore  löslich,  aber  in  Schwefelammon  anlöslich  Ist. 

Das  ThaJliumhydrozydal  TlOH  erhält  man  am  besten,  indem  man  das  in  Wasser 
schwer  lösliche  schwefelsanre  Thallinm  dorch  die  erforderliche  Menge  von  Aetz- 
baryt  zersetzt  Man  erhält  dann  BaßC  im  Niederschlage  und  TlOH  in  Lösmig- 
Die  Löslichkeit  des  Thalliomhydroxydula  ist  die  widitigste  Eigenheit  des  Thalliums. 
Das  Thalliumoxydut  bildet  eine  Reihe  топ  Salzen  vom  Typus  TIX,  welche  an  die 
der  Alkalimetalle  erionerQ.  Die  Thalliumsalze  TIX  sind  farblos,  durch  ätzende 
Alkalien  und  Ammoniak  werden  sie  nicht  gefällt,  aber  kohlensaures  Атшопіпш 
ruft  einen  Niederschlag  hervor,  da  Tl'CO^  in  Wasser  schwer  löslich  ist  Durch 
Platincblorid  erhält  man  einen  Niederschlag  von  PtTPCl^,  der  ganz  analog  dem 
Kaliumchloroplatinate  ist.  Dieses  Verhalten,  sowie  auch  der  Isomorphismus  der  Tbal- 
liumsalze  mit  denen  des  Kaliums,  weist  wieder  darauf  hin,  wie  wichtig  die  Verbln- 
dnngsform  zur  Bestimmung  des  Charakters  einer  bestimmten  Reihe  von  УегЫп- 
dnngen  ist  Obgleich  das  Thallinm  ein  grösseres  Atomgewicht  und  eine  grossere 
Dichte,  dabei  aber  ein  geringeres  Atomvolnm.  als  das  Kalium  besitzt,  so  ist  den* 
noch  das  Thalliumoxydol  in  sehr  vielen  Bezlelmn^n  dem  Kalinmoxyd  ähnlich,  deno 
beide  Oxyde  bilden  Verbindungen  von  ein  nnd  derselben  Form  КЮ  und  RX.  Zu 
bemerken  ist  noch,  dass  das  Fluorthallium  TIF,  ebenso  wie  SiTl'F«,  sich  leidit 
in  Wasser  löst,  während  TICN  schwer  löslich  ist  Dieses  weist  zugleich  mit  der 
geringen  Löslichkeit  von  TIC!  und  Tl^SO'  aaf  die  Aehnlichkeit  der  Salze  des  Thal- 
liums TIX  mit  denen  des  Silbers  hin. 

In  der  höheren  Oxydationsform,  in  dem  TkalUumoxyde  Tl'O'  ist  das  ТЬаІІішп 
dreiwerthig,  d.  h.  es  bildet  Verbindungen  vom  Typus  T1X\  Thalliumhydroiyd 
TIO(OH)  entsteht  beim  Einwirken  von  Wasserstoflhyperoxyd  auf  das  Oxydul, 
sowie  auch  beim  Versetzen  einer  TICl^-Lösung  mit  Ammoniak;  es  bildet  ein  twannes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  sich  leicht  in  Säuren  zu  Salzen  vom  Typas 
TIX'  löst  Thalliumtrichlorid  TICP,  das  man  durch  vorsichtiges  Erwärmen  des 
Metalls  in  einem  Chlorstrome  erhält,  bildet  eine  weisse,  leicht  schmelzbare  Masse, 
die  sich  in  Wasser  löst  und  beim  Erhitzen  ihres  Chlors  ausscheidet.  Ans  seiner 
Lösung  in  Wasser  scheidet  sich  das  Chlorid  als  ein  farbloses,  krystallinisches  Sab 
aas,  das  eine  Molekel  Wasser  enthält  Das  ThaUinmtrichlorld  ISsst  sich,  wie  «Ue 
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Aas  den  Lösnngen  von  Thallimnsalzen  scheidet  sich  beim  Ein- 
wirken des  galvanischen  Stromes  das  Metall  in  Form  eines  schwe- 
ren Pulvers  aus.  Das  Thallium  zeigt  eine  dem  Zinn  ähnliche  graue 
Farbe,  ist  weich  wie  Natrium,  glänzend  und  besitzt  das  spezifische 
Gewicht  11,8;  es  schmilzt  bei  290**  und  destillirt  bei  starkem  Er- 
hitzen Aber.  Wird  es  etwas  über  seine  Schmelztemperatur  erhitzt, 
so  verwandelt  es  sich  in  das  in  Wasser  unlösliche  höhere  Oxyd 
TPO',  welches  ein  dankles  Polver  bildet,  dem  aber  meist  auch 
das  schwarze  niedere  Oxyd  Tl'O  beigemengt  ist.  Letzteres  —  das 
Thalliumoxydul  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  die  Lösung  be- 
sitzt eine  scharf  ausgeprägte  alkalische  Eeaktion.  Man  erhält  das 
Thallinmoxydul  leicht  durch  Erhitzen  seines  Hydrats  TIHO  unter 
.  Ausschluss  von  Luft  (denn  bei  Luftzutritt  geht  das  Oxydul  theil- 
weise  in  das  Oxyd  über);  es  schmilzt  bei  300°.  Das  Thatliumhydro- 
xydul  TlOH  krystallisirt  aus  seinen  Lösungen  mit  einem  Gehalt 
von  einer  Molekel  Krystallisationswasser  in  gelben  Prismen,  die 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen;  es  entsteht  aas  metallischem 
Thallium,  welches  in  Gegenwart  von  Wasser  an  der  Luft  Sauer- 
stoff anzieht  und  in  das  Hydroxydul  übergeht.  Wasser  wird  durch  das 
-  Thallium  nicht  zersetzt.  Die  Gesammthelt  aller  chemischen  and  physi- 
kalischen Eigenschaften  des  Thalliums,  seine  beiden  Oxydationsstofen 
und  die  diesen  entsprechenden  Salze  finden  ihren  Ausdruck  in  der 
Stellung,  die  das  Thallium  seinem  Atomgewichte  nach,  Tl  =  204 
zwischen  dem  Quecksilber  Hg  =  200  und  Blei  Pb  =:  206  einnimmt. 

Ausser  Galliam,  Indium  und  Thallium,  welche  zu  unpaaren 
Reihen  gehören,  müssen  in  der  Ill-ten  Grappe  auch  in  den  paaren 
Reihen  Elemente  vorhanden  sein,  die  dem  Ca,  Sr  und  Ba  in  der 
Il-ten  Gruppe  entsprechen.  Die  Oxyde  R'O'  dieser  Elemente  müssen 
stärkere  Basen  als  die  Thonerde  sein,  denn  Ca,  Sr,  Ba  bilden  ener- 
gischere Basen,  als  Mg,  Zu,  Cd.  Als  solche  Elemente  erscheinen 
das  Yttrium  und  Ytterbium,  welche  nach  ihrem  Vorkommen  im  seltenen 
schwedischen  Minerale  Gadolinit  Gadolinitmetalle  genannt  werden. 
Zu  diesen  gehört  auch  das  zwischen  den  beiden  genannte  Metallen 
stehende  Lanthan,  das  im  Minerale  Cerit  zugleich  mit  Cer  und  Didym 
vorkommt  und  daber  auch  zu  den  Oeritmetallen  gerechnet  wird.  Alle 
diese  Metalle  und  noch  einige  andere  gleichzeitig  vorkommende 
bilden  basische  Oxyde  von  der  Zusammensetzung  R^O^,  welohe 
früher  durch  die  Formel  RO  ausgedrückt  wurde.  Nach  dem  perio- 
dischen System  mussten  diese  Elemente  jedoch  in  die  Ш-te  und 
IV-te  Gruppe  gebracht  werden,  was  dann  auch  durch  die  Bestim- 

Oxydsalze  des  ThalJiiuns,  dorch  solche  ReduktioDsmlttel  wie  SO',  Zn  und  aod. 
leidit  in  das  Salz  der  niederai  Oxydatioasstofe,  d.  h.  in  die  OxydalverblDduDg 
tiberffihren.  Bekanat  sind  ausserdem  die  Salze:  T1^S0*)*7H*0,  T1(N0")"4H'0  und 
andere,  welche  alle  durch  Wasser  zersetzt  werden,  was  analog  dem  Verhalten  der 
Salze  viel«  schwacher  Basen,  z.  B.  der  Thonerde  ist. 
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mung  der  spezifischen  Wärme  gerechtfertig:t  wurde  ").  Von  beson- 
derer Wichtigkeit  war  es  aber,  dass  Nilson  und  Cleve  im  Jahre 
1879  bei  ihren  Untersuchungen  der  GadoUnitmetalle  unter  diesen 
ein  neues  seltenes  Element,  das  Scandium  entdeckten,  welches  sei- 
nem Atomgewichte,  Sc  =  44,  und  allen  seinen  Eigenschaften  nach 
vollkommen  dem  auf  Grund  des  periodischen  Systems  vorausgesag- 
ten Ekabor  entsprach,  dessen  Eigenschaften  unter  der  Annahme,  dass 
die  Cerit-  und  GadoUnitmetalle  Oxyde  von  der  Form  E^O^  büdea, 
bestimmt  worden  waren  *"). 


42)  Die  spezifische  Wärme  des  Cers,  die  von  mir  (1870)  bestimmt  and  dann 
von  Hillebrand  bestätigt  wurde,  erwies  sich  in  Ueberelostlmmung  mit  dem  Atom- 
gewicht, nach  welchem  den  beiden  Oxyden  4іѳ  Zusammenseizang  СеЮ^  und  CeO^ 
zugeschrieben  werden  musste.  Hillebrand  erhielt  ausserdem  mit  Hilfe  des  galva- 
nischen Stromes  das  metallische  Lanthan  und  Bidym  und  bestimmte,  dass  die  spe- 
zifische Wärme  dieser  Metalle  sich  0,04,  der  spezifischen  'W^rme  des  Cers,  näbere, 
wodurch  die  auf  Grund  des  periodischen  Gesetzes  gemachte  Annahme,  dass  das 
Atomgewicht  dieser  beiden  Metalle  dem  des  Cers  nahe  kommt,  eine  Rechtferti- 
gung erhielt  Bis  zum  Jahre  1870  schrieb  man  auch  dem  Yttriumoxyd  die  Formel  RO 
zu.  Nachdem  ich  das  Aequiralent  des  Yttriumoxyds  von  Neuem  bestimmt  und 
(im  Verhältnlss  zu  Wasser)  ~  74,6  gefunden  hatte,  schrieb  ich  demselben  die  Zu- 
sammensetzung Y'O^  zu,  weil  es.  dadurch  in  das  periodische  System  eingereicht 
werden  konnte.  Bei  Annahme  dieses  Aequivalentes  mnss  das  Oxyd  aus  58,6  Th. 
Yttrium  und  16  Th.  Sauerstoff  bestehen,  folglich  ein  Gewichtstheil  Wasserstoff 
durch  29,3  Tb.  Yttrium  ersetzt  werden.  Als  ein  zweiwerthiges  Element  lässfc  sich 
das  JTttrium,  dessen  Atomgewicht  dann  58,6  (und  dessen  Oxyd  RO)  sein  mass,  in 
die  Il-te  Gmppe  des  Systems  nicht  einreihen.  Wenn  es  dagegen  für  dreiwerthig 
aneesehen  wird,  d.  h.  wenn  dem  (hyd  die  Formel  B'O*  nnd  den  Salzen  BX*  zu- 
geschrieben wird,  so  kann  es  cY=88)  die  unbesetzte  Stelle  in  der  Ill-ten  Gmppe 
und  der  6-ten  Reihe,  nach  dem  Bb  and  Sr  einnehmen.  Die  voi^eschlaeenai  Aen- 
derungen  in  den  Aton^wichten  der  Cerit-  und  GadolioitmetaOe  wurden  darauf 
von  Cleve  und  anderen  Forschern  angenommen,  welche  auch  den  Oxyden  aller 
dieser  neu  entdeckten  Metalle  die  Zusammensetzung  R*0^  zuschrieben.  Einige  die- 
ser Metalle  (z.  B.  Holmium,  Thulium,  Samarium  und  andere)  lassen  sich  bis  jetzt 
in  das  periodische  System  noch  nicht  einreihen,  da  man  sie  nicht  in  reinem  Zustande 
erhalten  hat  Dasselbe  muss  auch  von  dem  Rittlin  gesagt  werden,  einem  neoen 
Metall,  das  zugleich  mit  Thorium  im  Monazit  enthalten  sein  soll  und  von  Chrust- 
schow  im  Jahre  1889  entdeckt  wurde. 

43)  Für  das  Ekabor  z.  B.  stellte  ich  im  Jahre  1871  (in  Liebig's  Аапаіш  Sup- 
plement VIII.  198)  auf  Grund  des  periodischen  Systems  das  Atomgewicht  von  44 
auf  und  Nilson  bestimmte  1888^  dass  dem  Scandium,  d.  h  dem  Ekabor,  das  Atom- 
gewicht Sc  =  i4ß3  zukommt-  Ferner  war  erwartet  worden,  dass  das  Oxyd  des 
Ekabors  ein  spezifisches  Gewicht  von  8,6  besitzen  und  eine  deutliche,  wenn  aodi 
schwache,  farblose  Satze  bildende  Base  sein  würde,  was  sich  gleidtßills  b«m  Scan- 
diamoxyd  bestätigte.  Bei  ihrer  Beschreibung  des  Scandiums  gaben  Nilson  ш) 
Cleve  zu,  dass  das  besondere  Interesse  dieses  Metalles  in  seiner  Identität  mit  dem 
voraasgesagten  Ekabor  bestehe.  Diese  richtige  Prognose  konute  aber  erst  anfge- 
stellt  werden,  nachdem  die  erforderlichen  Aenderuugen  in  den  Atomgewichten  der 
Cerit-  und  Gadolinitmetallen  angenommen  waren.  In  meinen  ersten  Abhandlungen 
In  den  Bulletins  der  St.  Petersburger  Akademie  der  Wissenschaften  (B.  VIII. 
1870)  und  in  Liebig's  Anualen  (1.  c.  pag-  168)  bestand  ich  gerade  auf  der  Notb- 
wendigkeit  der  Aenderungen  in  den  angenommenen  Atomgewichten  von  Ce,  La, 
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Die  Kürze  des  vorliegenden  Werkes  und  die  grosse  Seltenheit 
der  erwähnten  Elemente  erlauben  es  mir  die  Beschreibung  der- 


Di  тй  Y.  Cleve,  Höglondf  Hillebrand,  NortoD  und  namenülch  Braaaer,  denep  ge- 
genwärtig auch  ^le  Anderen  gefolgt  sind,  nahmen  die  voigescblagenen  Лепоепш- 
geo  an,  bestäUgten  die  топ  mir  bfötimmte  spezifische  Wärme  des 'Oers  und  brach- 
ten weitere  Beweise  zd  Gunsten  der  abgeänderten  Ätomgewidite.  Von  besonderer 
Wichtigkeit  war  die  Erforscbung  der  Fluorrerbindangen,  denn  da  das  Oer  zu  der 
lY-ten  Gruppe  gerechnet  wurde,  so  musste  seinem  höheren  Oxyde  die  Zusammen- 
setzung CeO'  und  dessen  Verbindongen  CeX*  und  dem  niederen  Oxyde  СвЮ'  oder 
CeX^  zugeschriel)en  werden.  Der  höheren  Form  entsprechend  erhielt  nun  Brauner  die 
Fluorverbindong  СеГ*НЮ  und  das  kryslallinische  Doppelsalz  3KF2CeF*2H'0 
und  zwar  ohne  einen  Gehalt  an  niederen  Verbindungen,  СѳХ^,  welche  gewöhnlich 
den  der  Form  CeX'  entspredienden  Salze  beigemengt  sind.  Obgleich  das  Oer  and 
Didym  nicht  zu  der  Ill-tea  Gruppe  gehören,  die  an  dieser  Stelle  beschrieben  wird, 
so  erwähne  ich  ihrer  hier  der  Bequemlichkeit  der  Darlegung  wegen,  da  alle  Cerit- 
шиі  Gadolinitmetalle  viel  Gemeinschaftliches  besitzen.  In  der  Katur  kommen  diese 
Metalle  nur  sehen,  aber  immer  zusammen  тог,  »e  lassen  sich  nur  schwer  von 
elnuidfir  trennen.  Sie  erlangten  ein  Interesse,  als  ihre  Untersuchung  in  den  70-er 
Jahren  топ:  Marignac,  Delafontaine,  Soret,  Lecoq  de  Bolsbaudran,  Brauner,  Cleve 
und  Nilson,  deren  Schülern  in  Upsala  und  Anderen  in  Angriff  genommen  wurde. 

Die  Cerit-  und  Gadolinitmetalle  finden  sich  in  Schweden,  Amerika,  im  IFral- 
gebiige,  am  Baikalsee  in  Sibirien,  in  einigen  seiteneu  kieselerdehaltigen  Minera- 
lien: dem  Cerit,  Gadolinit  and  Orthit,  sodann  in  den  noch  selteneren  Mineralien, 
welche  die  Titan-,  Niob-  und  Tantalsäure  bilden:  im  norwegischen  und  amerikani- 
schen Euxenit,  im  oralschen,  amerikanischen  und  norwegischen  Samarskit  und  end- 
lidi  in  wenigen  höchst  seltenen  Fluoriden  und  phosphorsauren  Mineralien.  Der 
Mangel  an  Aasgangsmaterial,  sowie  die  Schwierigkeit  der  Trennung  der  Oxyde 
Ton  einander  bedingen  es  hauptsächlich,  dass  diese  Metalle  noch  so  unvollständig 
erforscht  sind.  Der  Cerit,  der  unter  diesen  seltenen  Mineralien  noch  der  am  mei- 
sten zugängliche  ist,  entii&lt  mehr  als  die  НШѳ  C«-oxyd,  dann  Lanthan  (топ  4 
pCt  an)  und  Didym.  Dordi  koozentrirte  Schwefelsäure  wird  der  gepulTorte  Cerit 
z»8etzt  und  man  erhält  schwefelsaure  Salze,  die  alle  in  Wasser  Jäelich  sind.  In 
derselben  Weise  werden  auch  die  anderen  eben  angeführten  Mineralien  zer- 
setzt Aus' der  schwefelsauren  Lösung  fällt  freie  Oiakäure  die  in  Wasser  und 
schwachen  Säuren  unlöslichen  oxalsanren  Salze  aller  Cerilr  und  Gadolinitmetalle. 
Durch  Erhiteen  dieser)  Salze  erhält  man  dann  die  Oxyde.  Das  gewöhnliche 
Oxyd  des  Oers  СеЮ^  (Cersesquioxyd)  geht  beim  GlUhen  an  der  Luft  in  das  höhere 
Oxyd  CeO^  (Cerdioxyd)  über,  welches  eine  so  schwache  Base  ist,  dass  seine  Salze 
schon  durch  Wasser  zersetzt  werden  und  in  schwacher  Salpetersäure  unlöslich  sind. 
Daher  lässt  sich  durch  wiederholtes  GlUhen  und  Wiederai^ösen  alles  Ceroxyd  ab- 
scheiden. Die  weitere  Trennung  beruht  hattptsächltch  auf  folgenden  тіег  Metho- 
den, welche  топ  тіеіеп  Forschem  angewandt  werden. 

A)  Die  Losung  des  Gemisches  der  schwefelsauren  Salze  behandelt  man  mit 
emem  Ueberschuss  von  festem  schwefelsaurem  Kalium.  Hierbei  entstehen  Doppel- 
salze TOn  der  Zusammmsetzung  Ce'CSO*)"  3K'S0*  und  die  Gadolinltinetalle  —  Y, 
Yb,  £r— bleiben  in  lÄsung,  da  ihre  Doppelsalze  in  K'S0*-Lö8ung  löslicb  sind, 
wfUirend  die  Ceritmetalle— Ce,  La,  Di— gefällt  werden,  da  ihre  Doppelsalze  in  einer 
gesättigten  Lösung  топ  K^SO'  sich  nicht  lösen.  Nach  Marignac  ist  diese  gewöhn- 
liche Trennuogsmetbode  ungenügend,  weil  eine  bedeutende  Menge  von  Di  und  an- 
deren Metallen  dennoch  in  Lösung  geht,  wenn  sie  im  Gemisch  vorhanden  sind, 
obgleich  sie  isoÜrt  in  K^SO^-Lösung  unlöslich  sind.  Erbium  nnd  Terbium  z.  B. 
erhält  man  sowol  in  der  Lösung,  als  auch  im  Niederschl^e.  Zo  den  in  K'SO*- 
Lösnng  löslichen  rechnet  man  die  Salze  des:  Be,  Y,  Er,  Yb  und  zu  den  unlöslichen 
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selben  zu  amgehen,  шп  so  mehr,  als  das  periodische  System  die 
Möglichkeit  gewährt  viele  Eigeoscbaften  dieser  Elemente  voraos- 
znsehen  und  ihre  Anwendung  in  der  Praxis  in  Anbetracht  der 

  * 

die  des:  Sc«  Ce,  La,  Di,  Th.  Die  Zosammensetzung  des  uDlÖsUcheD  Scandiomsalzes 
i.  B.  ist:  Sc»(SOT  3K»S0*. 

B)  Die  durch  tilUben  der  oxalsaaren  Salze  erhaltenen  Oxyde  löst  man  In  Sal- 
petersäure, dampft  dieselbe  vollständig  ein  und  schmilzt  den  Rückstand.  (Die  salpeter- 
sauren Salze  der  Ceritmetalle  bilden  leicht  Doppelsalze  mit  den  AlkalimetalleQ,  топ 
denen  einige,  z.  ß.  das  Salpetersäure  Ammonium-Lanthan,  ausgezeichnet  krystallisiren 
and  daher  zur  Trennung  benutzt  werden  könnten,  was  jedoch  noch  zu  ontersucheo 
ist>  Alle  Salpetersaurea  Salze  zersetzen  sich  beim  Erhitzen;  sehr  leicht  onterli^en 
dieser  Zersetzung  z.  B.  die  Salze  des  AI,  Fe  u.  s.  w.  Auch  die  Salpetersäuren 
Salze  der  Gadolinit-  und  Ceri^etalle  zersetzen  sich  leicht  (jedoch  schwerer  als  die 
ztdetzt  genannten),  aber  ш  rerschiedenem  Grade  und  in  einer  gewissen  Reihenfolge, 
so  dass  man  durch  rechtzeitiges  Unterbrechen  des  Erbitzfflis  eines  der  Salze  allein 
zersetzen  kann,  wUirend  die  anderen  unzersetzt  bleiben  oder  In  unlösliche  ba- 
sische Salze  Hbergehen.  Diese  Manipulation  musste  ebenso  wie  die  Toihergebende 
und  die  beiden  noch  zu  lieschreibenden  gegen  70  mal  wiederholt  werden,  um  ein 
nur  einigermaassen  konstantes  Produkt  mit  gleich  bleibenden  Eigenschaften  zu  er- 
halten, d.  h.  ein  Produkt,  das  sowol  тог,  als  auch  nach  dem  Erhitzen  ein  und 
dasselbe  Oxyd  darstellte.  Diese  топ  Berlin  angegebene  und  von  Bansen  aosge- 
arbeitete  Methode  ergab  in  den  Händen  von  Martgnac  und  NUson  zufriedenstellende 
Resultate,  namentlich  zur  Isolirnng  des  Ytterbiums  und  Scandiums  aus  den  Oado- 
linitmetallen. 

C)  Die  Trennung  wird  durch  theilweises  (fraktionirtes)  Fällen  mit  Ammoniak 
bedingt,  indem  man  eine  zum  vollständigen  Ausfällen  der  Basen  ungenügende  A_m- 
monlakmenge  zusetzt.  Aus  einem  Gemisch  der  Salze  z.  R  топ  Di  and  La  fillt 
zonfichst  nur  das  DIdymbydroxyd  aus.  Durch  mehrüftdies  Wiederhole  der  frak- 
tionirten  Fällung  lässt  sich  zuweilen  die  Trennung  zn  Ende  ШЬгѳп,  doch  eine  voll- 
ständige Reinigung  ist  wol  auf  diesem  Wege  nicht  möglich. 

D)  Einige  Gadolinitmetalle  lassen  sich  nach  Bansen  und  Bahr,  (Лете  und  and. 
mittelst  der  ameisensauren  Salze  trennen,  welche  Terschieden  löslich  sind  und 
daher  fraktionirt  gelöst  und  gefällt  werden  können.  (1  Th.  des  ameisensanren 
Salzes  des  La  löst  sich  in  430  Th.  Wasser,  des  Di  in  331,  des  Ce  in  дѲО  und  die 
Salze  des  Y  und  Er  lösen  sich  noch  leichter). 

Bessere  Trennungsmethoden  sind  nicht  bekannt,  weil  die  zu  trennenden  Me- 
talle- unter  einander  zu  ähnlich  sind.  Unterscheidungsmethoden  gibt  es  gleichfiUls 
nur  wenige;  ausser  den  bereits  erwähnten  lassen  sich  noch  die  folgenden  vier  an- 
führen: 

a)  Die  Fähigkeit  in  die  höhere  Oxydationsstufe  tiberzugehen.  Diese  charakte- 
risirt  besonders  das  Cer,  welches  die  Oxyde  Ce'O*  und  CeO*  oder  Ce'O*  bildet 
Das  Didym  bildet  eine  Oxydationsstafe,  das  farblose  Di'G',  welches  (lilafarbene) 
Salze  bildet,  und  eine  andere  —  nach  Brauner  Di'O'  —  von  donkler  Zimmtfarbe, 
welches  kehie  Salze  gibt  and  oxydfrend  vrirkt  (wie  auch  CeG^),  wie  die  höheren 
Oxyde  des  Те,  Mn,  Pb  und  and.  Lanthan,  Yttrium  und  тіеіе  andere  bilden  keine 
höheren  Oxyde.  Eine  Beimengung  an  höheren  Oxyden  erkennt  man  durch  Eiliitzeo 
des  betreffenden  Oxyds  im  Wasserstoffslrome,  wobei  die  höheren  Oxyde  in  die 
niederen  übergehen,  welche  sich  nicht  weiter  verändern. 

b)  Die  meisten  Salze  der  Gadolinit-  und  Ceritmetalle  sind  farblos,  eine  Aus- 
nahme machen  die  Salze  des  Didyms  und  Erbiums,  die  eine  rosenrothe  Färbnng 
besitzen,  und  die  geiben  Salze  des  Cerdioxyds  CeX*;  eine  gelbe  Farbe  zeigt  auch 
das  höhere  Oxyd  des  Terbiums  u.  s.  w.  Aus  dem  Gadollnite  erhielt  man  z.  B-  zu- 
nächst die  forblosen  Yttriumsalze  und  dann  die  rosenrothen  des  ЕгЬішпз.  Später 
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g:rossen  Seltenheit  und  Schwierigkeit  der  gegenseitigeu  Trennung 
nur  eine  sehr  beschränkt«  sein  kann  (in  der  Medizin  wird  das 
oxalsaore  Cor  and  bei  der  Glasbereitang  das  Didymoxyd  benutzt). 


*  stellte  es  sich  heraus,  dass  die  ЁгЬіишааІгѳ  früherer  Forscher  eine  bedeutende 
Menge  au  farblosen  Salzen  des  Scandiums,  Ytterbiums  und  and.  enthielten,  so  dass 
die  Färbung  zuweilen  nur  durch  eine  ganz  geringe  Beimengung  bedingt  war,  wie 
dies  bei  den  Mineralien  schon  seit  Langem  bekannt  war;  die  Färbung  kann  daher 
nicht  als  ein  charakteristisches  Merkmal  betrachtet  werden. 

c)  Die  Salze  des  Didyms,  Samariums,  Holmiums  und  and.  geben  im  festen  Zu- 
stande und  auch  in  Lösungen  charakteristische  Absorptionsspektren,  was  natlirlicb 
mit  der  Färbung  der  Salze  іш  Zosammenhange  steht  Zu  bemerken  Ist,  dass  die 
Metalle,  die  keine  Absorptionsspektren  geben,  2.  B.  La,  Y,  Sc,  Yb  ohne  Beimen- 
gnngen  TOD  Di,  Sm  and  übertiaupt  Metrien  mit  Absorptionsspektren  erhalten  wer^ 
dea  kihinen,  da  die  letzteren  mit  Hilfe  des  Spektroskops  leidit  za  entdecken  sind, 
während  Beimengungen  der  ersteren  zn  den  letzteren  sich  nicht  entdecken  lassen, 
so  dass  diese  nicht  in  demselben  Maasse  rein  zu  erhalten  sind,  wie  die  ersteren. 
Die  Empfindlichkeit  der  spektroskopischen  Reaktion  auf  Didym  ist  so  bedeutend, 
dass  bei  einer  Schicht  der  Lösung  топ  */i  Meter  Länge  noch  1  Theil  Oidymoxyd 
(als  Salz)  in  40,000  Theilen  Wasser  entdeckt  werden  kann.  Gossa  entdeckte  auf 
diesem  Wege  das  Vorhandensein  топ  Didym  (zugleich  mit  Ce  und  La)  in  Ара- 
tbiten,'  Kalksteinen,  Knochen  und  in  der  Asche  топ  Pflanzen.  Die  wichtigsten  der 
dunklen  Didymlinien  besitzen  eine  Wellenlänge  von  580  bis  570  Millionsteln  Mlllim., 
die  weniger  wichtigen  gegen  530,  730,  480  und  and.  Die  wichtigsten  Absorptions- 
strelfen des  Samariums  betragen:  479—486,  417,  500  und  559.  Crookes  wandte 
ausserdem  zur  Untersdieidang  nnd  Entdeckung  der  seltenen  Metalle  die  Unter- 
sndiang  des  Spektnims  des  phosphoreszlrenden  Lichtes  шц  welches  einige  Erden 
im  fast  luftleeren  Baume  ausstrahlen,  wenn  durch  denselben  die  elektrische  Ent- 
ladung erfolgt  Auf  diese  Spektren  scheinen  aber  die  geringsten  Beimengungen  - 
anderer  Oxyde  (z.  B.  des  Bi,  Ur)  einen  so  bedeutenden  Einfiuss  auszuüben,  dass 
es  nicht  gelingt,  die  wichtigsten  Unterscheidungsmerkmale  der  Oxyde  festzustellen. 
Femer  benutzt  шаі^  zur  Unterscheidung  noch  die  Spektren,  die  beim  Durchschlagen 
von  Funken  aus  Losungen  oder  Риітегп  der  Salze  entstehen;  da  aber  diese  Spek- 
tren sich  mit  der  Temperatur  und  der  Spfumung  (Konzentration)  ändern,  so  Ist 
auch  diese  Metbode  nicht  als  zweifellos  ta  betrachten. 

d)  Das  wichtigste  Unterscheidungsmerkmal  der  einzelnen  Metalloxyde  ist  die 
direkte  Bettlmmiii  Ibni  Aeqilvateit»  !■  Vtrbiltiltt  zi  Waitir,  d.  h.  der  Gewichts- 
menge des  Oxyds,  die  sich  (wie  Wasser)  mit  80  Gewichtstheilen  SO^  zn  dem  neu- 
tralen scfawefelsanren  Salze  verbindet.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  betreffende 
Oxyd  gewogen,  in  Salpetersäure  gelöst,  nach  dem  Zusetzen  von  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  vollständig  eingedampft  and  dann  zur  Vertreibung  des  Ueber- 
schnsses  an  Schwefeltöore  auf  freiem  Feuer  geglüht,  jedoch  nicht  so  stark,  dass 
sich  das  Salz  zersetzen  kann  (denn  dann  ist  dasselbe  nidit  mehr  vollkonunen  in 
Wasser  lösUdi).  Wird  nun  das  Gewidit  des  Oxyds  und  des  wasserfreien  schwefel- 
sauren Salzes  bestimmt,  so  ergibt  sich  daS'Aequivalent  des  Oxyds.  Es  seien  hier 
die  betreffenden  zuverlässigsten  Zahlen  angeführt:  das  Aequivalent  des  Scandinm- 
oxyds  Ist  45,35  (NUson),  des  Yttriumoxyds  75,7  (nach  Cleve,  meine  Bestimmung 
vom  Jahre  1871  ergab  74,6),  des  Ceroxyduls,  d.  h.  der  niederen  Oxydationsstnfe 
nach  Terscbiedenen  Forschem  (Bnnsen,  Bührig)  108  bis  III,  der  höheren,  des 
Cerdloxyds  85  bis  87,  des  Lanthanoxyds  nach  Brauner  108,  des  Didymoxyds  (in 
den  Salzen  der  gewöhnlichen,  niederen  Oxydationsstufe)  ungefähr  Uä  (Marignac, 
Brauner,  CleveX  des  Sanuuriomoxyds  ungefähr  116  (Cleve)  und  des  Ytterbium- 
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Achtzehntes  Kapitel. 

Silicium  und  andere  Elemente  der  IV-ten  Gruppe. 

Zn  den  Elementen  der  IV-ten  Gruppe  des  periodischen  Systems 
gehört  anch  der  Kohlenstoff,  der  die  Verbindnngen  CH*  nnd  СЮ* 
bildet.  Die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Eohlenstofie  zeigt  das 
Sillcinm,  dem  die  analogen  Verbindungen  SiH*  nnd  SiO'  ent- 
sprechen. Dasselbe  verhält  sich  znm  Kohlenstoff  ebenso,  wie  AI  zn 
В  oder  wie  P  zu  N.  Wie  der  Kohlenstoff  den  wesentlichsten  Be- 
standtheil  der  thierischen  nnd  pflanzlichen  Sobstanzen  ausmacht,  so 
^ildet  das  Silicium  den  nothwendigen  Bestandtheil  der  erdigen 


oxyds  131^  (Nilson).  An  dieser  Stelle  will  ich  оосЪ  daraaf  aafmerksam  machen,  dass 
die  ІШ  VerhältDiss  zu  Wasser  festgestellten  Aequivalente  der  Oxyde  der  Gadolinit^ 
und  CeritffletaUe  in  4  Gruppen  zerfallen,  welche  eine  ziemlich  konstante  Di^erenz 
von  etwa  30  zeigen.  In  der  ersten  Gruppe  befindet  sich  das  Scandlomoxyd  mit 
dem  Aequlvalente  46,  in  dw  zweiten  dae  Yttriumoxyd  7в,  in  die  dritte  gehören  die 
Oxyde  ёв8  La,  Ce,  Di,  Sm,  deren  Aequivalente  nngefähr  110  betragen  und  In  die 
vierte  die  Orjie  des  Er,  Yb,  Th  mit  den  Aequivalenten  von  ungefähr  131.  Die 
gewöhnliche  Differenz  in  den  Perioden  nähert  sich  45-  Wenn  nnn  allen  Oxyden  die 
Form  R'O^  zugeschrieben  wird,  d.  h.  wenn  das  Aequivalent  ihrer  Oxyde  verdrei- 
facht wird,  so  ergibt  sich  für  diese  Gruppen  eine  Differenz  von  nahezu  90,  was 
auf  zwei  Metailatome  berechnet  za  der  gewöhnlichen  periodischen  Differenz  von  46 
fUhrt  Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Zusammensetzung  aller  dieser  Oxyde 
durch  die  gleiche  Form  B*0^  zum  Ausdruck  gebracht  wird,  (wie  dies  gegenwärtig 
anch  fast  allgemein  angenommen  ist),  erhält  man  die  folgenden  Atomgewichte: 
Sc  =44,  Y  =  89,  La  =  138,  Сѳ  =  140,  Di  — 144,  Sm  =  160,  Yb  =  173,  ferner  Йіг 
Terbium  147,  Alpha-Yttrium  157,  Holmium  1в2,  Erbium  166,  Thulium  170andOeci- 
рішп  171.  Zui^dist  sei  noch  bemerkt,  dase  wenn  dem  Thoriumoxyde  die  Fonn 
№0"  zugeschrieben  wfirde,  das  Atomgewicht  des  Thoriums  174  betragen  mttsste,  ond 
letzteres  UetaU  dann  im  periodischen  Systeme  nur  an  die  schon  vom  Ytterbimn 
eingenommene  Stelle  gesetzt  werden  kannte.  Ansserdnn  können  basische  Salze 
vorUegen;  wenn  z.  E  ein  Element  mit  d^  Atomgewichte  90  ein  Oxyd  ВО*  nnd 
Salze  von  der  Form  BOX'  bilden  würde,  so  müsste  bei  der  Annahme,  dass  seinem 
Oxyde  die  Form  R'O^  zukommt,  das  Atomgewicht  desselben  159  betragen. 

Die  unterscheidenden  Merkmale  vieler  Gadolinit-  und  Ceritmetalie,  z.  B-  des 
Decipiums,  Thuliums,  Holmiums  und  anderer  sind  nicht  mit  genügender  Sicherheit 
festgestellt;  zu  den  genauer  untersuchten  gehören:  Y,  Sc,  Ce  und  La.  Beim  Didym 
z.  B.  ist  noch  vieles  zweifelhaft.  Dieses  Metall  wurde  im  Jahre  1843  nach  dem 
Lanthan  топ  Mosander  entdeckt;  es  unterscheidet  sieb  von  Lanthan  durch  sein 
Absorptionsspektrum  und  seine  lilafarbenen  Salze.  Delafontaine  isolirte  (1878)  aus 
dem  Didym  das  Samarium  und  Welsbach  entdeckte  in  ihm  noch  zwei  neue  Ele- 
mente: Neodym  und  Praseodym,  während  Becquerel  (1887)  auf  Grund  seiner  Un- 
tersuchungen der  Absorptinsqraktren  der  Krystalle  von  Didymverblndungen  sogar 
das  Vorhandensein  von  sechs  besonderen  Elementen  annimmt  Es  ist  daher  wahr- 
scheialich,  dass  manche  der  hierher  gehörenden  Elemente  sich  als  Gemische  her- 
ausstellen werden.  Als  Elemente  zwdiellos  festgestellt  sind  bis  jetzt:  Y,  Sc,  Ce 
tmd  La,  doch  kommen  dieselben  in  der  'Natur  so  selten  vor,  dass  eine  genanere 
Beschreibung  in  einem  elementaren  Lehrbucbe  als  überflüssig  erscheint 
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Massen  und  besonders  der  Qesteine  unserer  Erdrinde.  Wie  CH*, 
so  besitzt  auch  Siliciumwasserstoff  SIE*  keine  Sänreeigenschaften, 
während  Siliciumoxyd  SiO^,  ebenso  wie  CO'  schwach  saure  Eigen- 
schaften zeigt.  Im  freien  Znstande  ist  das  Silicium,  ebenso  wie  die 
Kohle,  ein  nicht  flüchtiges,  chemisch  wenig  energisches  Uetalloid. 
Es  sind  also  die  Formen  und  Eigenschaften  der  Verbindungen  des 
0  und  Si  unter  einander  sehr  ähnlich.  Neben  dieser  Aehnlichkeit 
weist  aber  das  Silicium  den  folgenden  ausserordentlich  wichtigen 
Unterschied  vom  Kohlenstoffe  auf:  die  höchste  Oxydationsstufe  des 
Silicinms,  die  Kieselerde  oder  das  Silicinmdioxyd  (odёr  Kieselsäure- 
anhydrid) SiO'  ist  ein  fester,  nicht  flüchtiger  nnd  äusserst  schwer 
schmelzbarer  Körper,  während  das  Kohlensäureanhydrid  CO'  einen 
gasförmigen  Körper  darstellt.  In  diesem  Unterschiede  äussert  sich 
die  wesentlichste  Eigenheit  des  Siliciums. 

Der  Grund  dieses  Unterschiedes  liegt  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  in  der  polymeren  Zusammensetzung  der  Kieselerde.  Die  Mo- 
lekel des  Koblensäuregases  besteht  aus  CO',  wie  ans  der  Dampf- 
dichte desselben  'zu  ersehen  ist,  während  die  Dampfdichte  der  Kie- 
selerde, wenn  diese  verdampfen  könnte,  sicher  niclit  der  Formel 
SiO'  entsprechen  würde.  Es  lässt  sich  im  Gegenthell  annehmen, 
dass  die  Kieselerde  ein  bedeutend  höheres  Molekulargewicht  Si^O"" 
besitzen  muss  und  zwar  hauptsächlich  auf  Grund  der  Thatsache, 
dass  SiH*  wie  CH*  ein  Gas  ist  nnd  dass  SlCl*  eine  flüchtige  Flüs- 
sigkeit darstellt,  die  sogar  niedriger  (bei  57")  als  CCl*  siedet, 
dessen  Siedepunkt  bei  76"  Hegt.  Im  Allgemeinen  zeigen  alle  ana- 
logen Verbindungen  des  Siliciums  nnd  des  Kohlenstoff,  wenn  sie 
flüchtige  Flüssigkeiten  darstellen,  einander  nahe  liegende  Siede- 
temperaturen '),  Daher  wäre  а  prioii  zu  erwarten,  dass  das 
Kiesel  sänreanhydrid  SiO'  analog  dem  Kohlensäureanhydride  einen 
gasförmigen  Körper  darstellen  müsste,  was  jedoch  in  Wirklichkeit 
nicht  der  Fall  ist.  Es  lässt  sich  infolgedessen  mit  Sicherheit  an- 
nehmen, dass  der  festen  Kieselerde  eine  polymere  Formel  von  SiO' 

1)  Das  Chloroform  ,  CHCP  siedet  bei  60"  und  das  SmciumchJoroform  SiHCP  bei 
34°.  Die  Siedetemperatur  des  Siliclumtetraäthyls  8і(СШ5)*  beträgt  etwa*  150"  und 
die  der  entsprechenden  Kohlenstoffveibindung  ЦСН^)*  =  CH»  etwa  130°.  Der 
Kieselsäureäthyläther  Si(OCH^)*  siedet  bei  160"  und  der  analoge  Kohlensäureäther 
C(OC*H')*  (Basset's  Aether)  bei  158",  d.  h.  die  flüchtigen  Kieselerdeverbindungen 
sieden  bei  niedrigeren  Temperaturen  als  die  entsprechendeii  Kohlenstoffverbindungeu. 
Die  spezifischen  Volume  der  einander  eDtsprecbeaden  Verbindungen  sind  folgende: 
ca*  =  94,  SICI*  =  H2;  СНа^  =  81,  SiHCP  =  82;  Basset's  Aether  =  186,  Kiesel- 
säureäUiyläther  =  201;  also  die  flüssigen  SiJiciumverbindangen  besitzen  meist  ein 
etwas  grösseres  spezifisches  Volom  als  die  analogen  KoblenstoflVerbindungen.  Auch 
die  spezifischen  Volume  der  entsprechenden  Salze  stimmen  nahezu  Üherein;  z.  B.  bei 
CaCO^  ist  es  =37,  bei  CaSiO"  =  41.  Dagegen  lassen  sich  SiO'  und  CO»  nicht  mit 
einander  vergleichen,  da  sie  sich  in  einem  ganz  verschiedenem  physikalischen  Zu- 
stande tiefinden. 


Digitized  by 


Google 


768        SlblOIUV  tnn>  ANDBBK  ELEinENTE  DEB  IT-TEH  QBüTPE. 


znzuschreibeD  ist,  denn  bei  der  Polymerieation  entstehen  öfters, 
z.  B.  beim  Uebergange  von  Cyangas  in  Paracyan  oder  von  Oyan- 
säure  in  Cyanorsäure  (vergl.  Kap.  9)  aus  gasförmigen  Körpern 
oder  leicht  flächt^en  Flüssigkeiten  feste,  nicht  flüchtige,  bestän- 
digere nnd  komplizirtere  Körper  In  Anbetracht  dieser  Polymeri- 
sation und  der  grossen  Verbreitung  der  Kieselerde,  sowie  ihrer  Be- 
deutung in  der  Katar  sollen  zunächst  das  freie  Süicinm  nnd  dessen 
flüchtige  Verbindungen  beschrieben  werden,  da  in  denselben  nicht 
nur  die  chemische  ^),  sondern  auch  die  physikalische  Analogie  des 
Siliciums  mit 'dem  Kohlenstoffe  zum  Ausdruck  kommt. 

3)  Die  Koblenstoffatome  besitzen  die  Fähigkeit  mit  eiDander  in  Verbindang  za 
treten,  еіоѳ  Fähigkeit,  (Üe  auch  den  uogesättigteü  Kohlenwasserstoffen  and  überbaapt 
den  Koblenstofifverbindungen  zukommt,  die  sich  polymerisiren  könneo-  Beim  Siliciam 
ist  diese  Fähigkeit  besonders  bei  der  Kieselerde  SiO'  entwickelt,  was  beim  GO^ 
Dicht  der  Fall  ist  Die  Fähigkeit  der  SiO'-Molekeln  sich  sowol  unter  einaader, 
als  auch  mt  audereu  Molekehi  zu  verbindeu^offenbMt  ЫсЬ  in  den  Terschiedenarti- 
eea  KleselerdererbindUDgen  mit  Basen,  in  den  Kieselerdehydraten,  welche  allmählich 
Wasser 'verlieren  und  zuletzt  in  die  wasserfreie  Kieselerde  übergehen,  in  den  koUoi- 
dalen  Eigenschaften  der  Kieselerde  (die  Molekeln  der  Kolloide  sind  Immer  sehr  kompli- 
zirt),  iu  den  Polykieselsänreestem  und  in  vielen  anderen  Beziehungen,  welche  zum 
Tbeil  weiter  unten  betrachtet  werden.  Nachdem  ich  schon  in  den  60-er  Jahren 
den  Schluss  gezogen  hatte,  dass  die  Kieselerde  sich  in  einem  poIymeren  Zustande  be- 
finde, fand  ich  in  allen  späteren  Untersuchungen  über  die  Kieselerdeverbindungen  diese 
Ansicht  bestätigt,  welche,  wenn  ich  nicht  irre,  theilweise.  schon  von  Graham  au^e- 
sprochen  worden  war  nnd  welche  gegenwärtig  von  Vielen  angenommen  worden  ist- 

Da  bei  der  Polymerisation  die  Dichte  nicht  nur  im  gasförmigen,  sondern  aach  im 
flüssigen  und  festen  Zustande  zunimmt  (die  Dichte  des  Benzols  С^Ш  z.  B.  ist  ge- 
ringer als  die  des  Styrols  C*H*  oder  des  Ditolyla  C"H"),  so  erscheint  die  relativ 
grosse  Dichte  der  Kieselerde  gewissermaassen  als  eine  Bestätigung  des  polymeren 
Zostandes  derselben.  Vergleidit  man  oämlich  die  speziflschen  Tolome  der  entspre- 
chenden Terbindungffli  des  KoblemtofEs  und  SUicioms,  so  ergibt  sich,  dass  diesel- 
ben einander  nahezu  gleich  kommen;  das  spez.  Volum  des  Chloroforms  СН(Л'  z.  B. 
beträgt  etwa  80  (nach  Thorpe)  und  das  des  Süiciumcblorofbrms  etwa  83  (nach  Baff 
und  Wöbler).  Dag^en  beträgt  das  Volum  von  CO'  in  Шissigem  Zustande  etwa  46, 
(im  festen  Zustande  wird  es  natürlich  geringer  sein,  jedoch  wol  kaum  bedentend 
geringer)  und  das  Volum  von  SiO'  im  amorphen  Zustande  37  (spezifisches  Gewidii 
3,3),  während  es  im  Quarze  (spez.  Gewicht  3,65)  kleiner  als  33  ist. 

3)  First  nach  Gerhardt  und  nachdem  die  wahren  Atomgewichte  der  Elemente 
(Kap.  7)  festgestellt  waren,  konnte  auf  Grund  dessen,  dass  die  Molekeln  SiCI*, 
SiFS  Si(e''№0)*  und  ähnl.  nie  weniger  als  38  Tb.  Silicium  enthalten,  auch  das 
wahre  Atomgewicht  dieses  Elementes  und  die  Zusammensetzung  der  Kieselerde 
SiO*  erkannt  werden.  Die  Analogie  des  Siliciums  mit  dem  Kohlenstoff  erwies  ädi 
dann  ^s  zweifellos.  . 

Die  Frage  über  die  ZiuMMitetzMi  iw  Kltstler^e  wurde  lange  Zeit  in  der  ver- 
schiedensten Weise  beantwortet  Pott,  Bergman  und  Scheele  unterschieden  im  vorigea 
Jahrhundert  die  Kieselerde  von  der  Tbonerde  nnd  dem  Kalke.  Smitheon  sprach  zu 
Beginn  unseres  Jahrhunderts  zuerst  die  Ansicht  ans,  dass  die  Kieselwle  eine  Säure 
daratelH  und  dass  die  in  der  Natur  vorkommenden  Mineralien  Salze  dieser  Säure 
sind.  Berzelius  stellte  fest,  dass  die  Kieselerde  Sauerstoff  entlült  nnd  zwar  8  Tbeile 
auf  7  Tbeile  Silicium.  Die  Zusanunensetznng  der  Kieselerde  wurde  durdi  die  For- 
mel SiO  ausgedrückt.  Sodann  ergaben  Untersuchungen  über  den  Gehalt  an  Kiesel- 
erde in  den  natürlich  vorkommenden,  krystaUinischeu  Silicinmverbindungen,  dass 
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Im  freien  Zustande  tritt  das  Silicium  amorph  und  krystallinisch 
auf.  Bas  amorphe  Silicium  erhält  man  analog  dem  Aluminium  durch 
Zersetzen  seines  DoppeMnorlds, — des  Kieselfiuornatriums, — mittelst 
Natrium:  Na'SiF*4-4Na  =  6NaF +  Si.  Behandelt  man  die  entstan- 
dene Masse  mit  Wasser^  so  geht  Natriumflnorid  in  Lösung  und  das 
Silicium  bleibt  als  ein  braunes,  mattes  Pulver  zurück,  auf  welches 
man  noch  Flnsssäure  einwirken  läset,  um  Kieselerde  zu  entfernen, 
die  sich  hierbei  gebildet  haben  konnte. 

Beim  Erhitzen  entzündet  sich  das  pulverförmige  SUicium  leicht, 
yerbrennt  jedoch  nicht  Toltständig;  bei  sehr  starker  Glühhitze 
schmilzt  es  und  sieht  dann  wie  Kohle  ans.  Das  krystallinische  Si- 
ІІСІШП  erhält  man  in  derselben  Weise,  wie  das  amorphe,  wenn 
man  an  Stelle  von  Natrium  Aluminium  anwendet:  SNa'SiF^ 
4A1  =  6NaF  4-  4A1F'  +  3Si.  Das  Silicium  löst  sich  hierbei  im 


das  Verbältniss  der  Sauerstoffmeage  in  den  Basen  and  der  Kieselerde  ein 
sebr  verschiedenes  ist,  indem  es  sieb  von  2:1  bis  za  1:3  ändert.  Das  Verbältniss 
von  1:1  trifft  man  nur  io  wenigen,  selt(>a  vortcommenden  Mineralien.  Die  mehr 
verbreiteten  Mineralien  enthalten  eine  ^dssere  Menge  топ  Kieselerde,  so  dass  das 
Verbältniss  zwischen  dem  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Kieselerde  1:3  gleich 
oder  nahe  kommt.  Zu  diesen  Mineralien  gehören:  Augit,  Labrador,  Oligoklas,  Talk 
0.  s.  w.  Das  VerhältDiss  l:H  weisen  die  sehr  häufig  auftretenden  kieselerdehaltigen 
Mineralien  auf,  z.  B.  Feldspath.  Die  Kieselerdererbindungen,  in  denen  die  Sauer- 
stoffmenge  in  den  Basen  gleich  der  Sauerstoffmenge  in  der  Kieselerde  ist,  werden  Яе- 
loiillltite  genannt;  die  gemeinsame  Formel  dersel  ben  ist:  tRO)'SiO^  oder  (Il'0*)4SiO»)'. 
Inden  Blilliltitei  ist  das  Sauerstoffverhältoiss  gleich  1:3  und  der  Zusammensetzung 
entspricht  die  Formel:  ROSiO^  oder  R'O^SiOY-  Das  Verbältniss  1:3  weisen 
die  TrIiilliHtB  von  der  Formel:  (ROt'lSiO^)»  oder  (R>0^>(SiO^)»  auf. 

Diesen  Formeln  liegt  die  gegenwärtig  festgestellte  Zusammensetzung  der  Kiesel- 
erde SiO',  also  das  Atomgewicht  Si  ^  28,  zu  Urunde.  BerzeJius,  welcher  durch 
genaue  Untersuchungen  des  Feldspaths  erkannt  halte,  dass  derselbe  ein  Trisilikat 
darstellt,  das  aus  Kaliumoxyd  und  Thonerde  mit  Kieselerde  iu  derselben  Weise 
gebildet  wird,  wie  der  Alaun,  der  an  Stelle  der  letzteren  Scbwefelsäureeeutbält. 
schrieb  infolge  dessen  der  Kieselerde  dieselbe  Formel  wie  dem  Scbwefelsäurean- 
hydride  zu,  d.  h.  SiO^.  Die  Formel  des  Feldspaüis  erwies  sich  hierbei  als  KAI 
(SiO*)*,  also  ganz  analog  der  Formel  des  Alauns.  Wenn  die  Zusammraseuung  der 
Kieselerde  durch  SiO^  zum  Ausdruck  gebracht  wird,  so  muss  dem  Silicium  das 
Atomgewicht  42  zugeschrieben  werden  (wenn  0  =  16;  wenn  aber  0=8  wie 
früher  angenommen  wurde,  so  muss  Si  =  21  sein). 

An  Stelle  der  früheren  Formeln  SiO  (Si  =  14)  und  SiO'  (Si  =  42)  wurde  die 
gegenwärtige  Formel  SiO*  (Si  =  2^)  zum  ersten  Mal  auf  Grund  des  folgenden  Cie- 
dankenganges  angenommen.  In  der  Natur  kommt  die  Kieselerde  im  Ueberschusse 
vor,  in  den  krystallinischen  Gesteinen  findet  sich  gewöhnlich  neben  kieselsauren 
Salzen  freie  Kieselerde,  woraus  gefolgert  werden  muss,  dass  letztere  saure  Salze 
bilden  wird.  Es  können  also  die  TrisUikate  nicht  als  neutrale  Salze  der  Kieselerde 
betrachtet  werden,  denn  sie  enthalten  die  grösste  Menge  Kieselerde.  Als  viel 
wahrscheinUcber  erweist  sich  die  Annahme  einer  anderen  Formel  mit  einem  ge- 
ringeren SauerstoffgehaJte.  denn  dann  erscheinen  die  meisten  Mineralien  als  neu- 
trale oder  wenig  basische  Salze,  und  einige  in  der  Xatur  vorherrschende  Silikate 
als  saure  Salze  mit  einem  Ueberschusse  au  Kieselerde. 

Meadelejew.  Chemie.  49 
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überscbüssigen  Аішишіпш  und  schddet  eich  beim  AbktUüen  kry- 
atalliniech  ans.  Aus  der  geschmolzenen  Masse  wird  dann  das  Ahi- 

minium  mittelst  Salzsäure  nnd  Flnessäure  entfernt.  Die  schönsten 
Silicinmkrystalle  erhält  man,  wenn  man  das  SÜiclom  in  ge- 
schmolzenem Zink  löst.  Man  unterwirft  zu  dem  Zwecke  ein  Ge- 
misch aas  15  Thailen  EieselfiuomatrinmT  20  Thln.  Zink  nnd  4  Thln. 
Natrium,  das  man  mit  geglühtem  Kochsalz  bberschiM^tet,  in  einem 
Tiegel  einer  starken  Glühhitze;  wenn  die  Masse  geschmolzen  ist, 
so  wird  sie  gerührt  nnd  nach  dem  Abkühlen  zuerst  mit  Salzsäure 
und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt.  Das  SUicium,  namentlich  das 
krystallinische,  übt,  ebenso  wie  Graphit  nnd  КоЫе,  nicht  die  ge- 
ringst« Einwirkung  auf  diese  Säuren  aus.  Es  bildet  schwarze, 
stark  glänzende,  reguläre  Oktaeder  vom  spezifischen  Gewicht  2,49» 
ist  ein  schlechter  Leiter  der  Elektrizität  und  läset  sich  selbst  in 
reinem  Sauerstoff  nicht  entzünden.  Von  den  Säuren  wirkt  nur  ein 
Gemisch  von  Flusssäure  mit  Salpetersäure  auf  das  Silicium  ein;  in 
den  ätzenden  Alkalien  Mst  es  sieb  jedoch,  ebenso  wie  Aluminimn, 
untflr  Entwickelung  von  Wasserstoff;  hierin  offenbart  sich  also  der 
Säurecharakter  des  Siliciums.  Im  Allgemeinen  widersteht  das  Sili- 
cium ebenso  gut  der  Einwirkung  von  Beagentien,  wie  Bor  nnd 
Kohle.  Das  krystallinische  Silicinm  ist  im  Jahre  1835  топ  Deville 


Gegenwärtig,  wo  das  Atomgewicht  allgemein  nach  der  Dampfdichte  (vergl- 
Kap.  7)  der  fliicbtigea  Siliciumverbiadangen  restgestellt  wird,  muss  das  Atom- 
gewicht des  Siliciums  Si  =  38  und  die  ZasunmensetzoDg  der  Kieselerde  =  SiO* 

gesetzt  werden. 

Die  Dampfdichte  des  Siliciumcblorids  z.  B.  beträgt  nach  Dom^  (1863)  fmVer- 
bältoiss  zu  Luft  5,94  uud  folglich  zu  Wasserstoff  86Д  woraus  sich  Шг  das  Mole- 
kulargewicht die  Zahl  171  ergibt  (die  theoretische  Ist  170).  In  diese  Gewichts- 
menge gehen  28  Tfaeile  Silicinm  und  Ш  Theile  Chlor  ein  und  da  das  Atomgewicht 
des  letzteren  85^  beträgt,  so  besteht  die  Molekel  des  Siliciumchlorids  ans:  SICI*. 
Da  fenler  zwei  Cbloratome  einem  Sauerstoflatome  äquivalent  sind,  so  Ist  die  Zusam- 
mensetzung der  Kieselerde:  SiO*,  also  dieselbe  wie  die  Zusammensetzung  der  Oxyde 
des  Zinns  SnO',  des  Titans  TIO'  und  ähnl-,  sowie  auch  der  Verbindungen  CO* 
nnd  SO*.  Mit  letzteren  zeigt  aber  die  Kieselerde  wenig  physikalische  Aehn- 
liciikeit,  dagegen  sind  die  Oxyde  des  Zinns  SnO»  und  des  Titans  110»  sowol  in 
chemischer  als  auch  in  physikalischer  Beziehung  der  Kieselerde  ähnlich.  Beide 
Oxyde  sind  nicht  flüchtig,  krystallinisch,  direkt  anlösllch,  kolloidal  und  erscheinen 
als  ebensolche  schwache  Säuren  wie  die  Kieselerde  und  ähnliche  Körper.  Es  lies? 
sich  daher  erwarten,  dass  diese  Oxyde  Verbindungen  bilden  müssen,  welche  den  Ver- 
bindungen der  Kieselerde  analog  und  ihrem  Isomorphismus  nach  mit  derselben  zu  тег- 
gleichen  sind.  Sie  sind  aucli  bereits  (im  Jahre  1859)  топ  Marignac  dargestellt  worden. 
Letzterer  erhielt,  den  längst  bekannten  Salzen  der  Kieselfluorwassersto№änre  ent- 
sprechend, die  analogen  Salze  der  Zinnflaorwasserstoflsäure,  z.  B.  das  leicht  lös- 
liche Strontiumsalz  SrSnl-^^H'O,  das  dem  Salze  SrSiF«2H*0  entspricht  Beide 
Salze  erwiesen  sich  als  Isomorph,  denn  sie  zeigten  bei  gleicher  Zusammensetzung 
gleiche  Krystall  formen  (des  monoklinen  Systems;  der  Prismenwinkel  des  ersleren 
beträgt  83**,  des  letzteren  ^4**  und  die  Abstumpfung  lOS"*  46',  resp.  №  30*).  Es 
sei  an  dieser  Stelle  noch  erwähnt,  dass  im  festen  Zustande  das  spezifische  Volom 
des  SIC  =  22,6  und  des  SnO»  =21,5  ist. 
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und  das  amorphe  im  Jahre  1826  топ  jBerzelius  zum  ersten  Male 
dargestellt  worden  *). 

Sil icium Wasserstoff,  SiH*,  das  Analogon  des  Sumpfgases,  ist  ur- 
sprünglich im  Gemisch  mit  Wasserstoff  auf  zweierlei  Weise  dar- 
gestellt worden:  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  Legirung 
TOD  Silicinm  mit  Magnesium     und  unter  Anwendung  von  Біек- 


4)  Sdir  bemerkenswertb  ist  es,  dass  das  SUictom  bei  WeissglUbhitze  CO*  zer 
setzt  und  dne  weisse  Masse  bildet,  welcbe  n&cb  der  Behandlung  mit  KHO 
mtd  HF  eine  sehr  beständige  grüne  Substanz  топ  der  Zosammensetzong  SiCO 
znrückii&sst.  Die  Bildong  derselben  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung:  3Si  +  2C0* 
=  SiO'  +  3SiC0-  Diese  Substanz  entsteht  auch  beim  Glühen  топ  Silicium  mit 
Kohlenoxyd  CO.  Durch  Sauerstoff  wird  sie  selbst  beim  Erhitzen  nicht  oxydirt  Ein 
Gemisch  von  Si  mit  С  bildet  beim  Glühen  in  Stickstoff  die  Verbindung  Si"C'N,' 
die  gleichfalls  sehr  beständig  ist.  Schützenberger  schreibt  daher  der  Gruppe  C*S\' 
die  Fähigkeit  zu,  sich  wie  С  mit  0*  und  N  zu  verbinden. 

5)  Nach  Beketow  und  Tschirikow  erhält  man  diese  Legimng  leicht  darch  direktes 
Glähen  von  pulverförmiger  Kieselerde  mit  MagnesiampuWer  (was  in  einem  Probir- 
robr  geschehen  kann).  (Vei^t.  Kap.  14,  Aum.  17  und  18)*  Die  zusammengeschmol- 
zene Masse  entwickelt  mit  Chlorwasserstofflösang  reinen  Siliciumwasserstoff,  der 
sich  an  der  Luft  sofort  entzündet,  so  dass  auf  diese  Welse  die  Selbstendzündlich- 
keit  von  SiH*  leicht  demonstrirt  werden  kann. 

Wi^er  nnd  Boff  erhielten  in  den  50-er  Jahren  die  Legimng  des  Silldoms  mit 
Magnesiom  dnrch  Einwirken  von  Natrium  auf  ein  geschmolzenes  Gemisch  ans 
Magnesiumchlorld,  Kieselflnomatrium  und  Kochsalz,  wobei  das  Natrium  e^elchzellig 
aowol  Silicium,  als  auch  Magnesium  reduzirt. 

In  reinem  Zustande  wurde  SlH*  von  Friede!  und  Ladenbnrg  dargestellt,  welche 
nachwiesen,  dass  reiner  Siliciumwasserstoff  unter  Atmosphärendruck  sich  an  der 
Luft  nicht  entzündet  dass  er  aber  unter  verringertem  Drucke,  sowie  auch  іюіш 
Vermischen  mit  Wasserstoff  el)enso  entzündlich  wird,  wie  das  Gemisch,  das  nach 
den  еіюп  beschrielKnen  Methoden  erhalten  wird  Zur  Darstellung  des  reinen  Gases 
schlugen  diese  Forseber  den  folgenden  Weg  ein.  Beim  Durchleiten  von  trocknem 
Chlorwasserstoff  durch  eine  schwach  erhitzte  Röhre,  die  Silicium  enthält,  entsteht 
nach  Wöhler  eine  farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit,  welche  ein 
Gemisch  von  Siliciumchlorid  SiCl*  mit  SlIieliMeMonttm  SiHCP  darstellt;  letzteres 
entspricht  dem  gewöbnllcfa.en  Chloroform  CHCl'.  Die  beiden  Bestandtheüe 
dieses  Gemisches  lassen  sich  durch  Destination  leicht  trennen,  denn  das  Si- 
Momchlorid  siedet  bei  57**  and  das  Sillclumchloroform  bei  Эв^  Die  Bildung  dieses 
leUteren  erklärt  die  Gleichung:  Sl  -{-  3HC1  =  H*  +  SiHCl'.  Das  SilidumchloroForm 
ist  eine  forblose,  entzündliche  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1Д  welche  den 
Uebergang  von  SiH*  zu  SiCI*  bUdet  und  auch  aus  Si№  durch  Einwirken  von  Chlor 
dargestellt  werden  und  sodann  selbst  in  SiCl*  übergehen  kann  Ferner  entsteht  SUl- 
ciumchloroform  auch  beim  Einwirken  von  SbCl'  auf  SiH*.  Friedel  und  Ladenburg 
erhielten  nun  durch  Einwirken  von  Silicinmchloroform  auf  wasserfreien  Alkohol  den 
Kieselsäuretriäthylester  SiH(OC»H*J»,  eine  bei  136"  siedende  b'ltissigkeit,  welche  beim 
Einwirken  von  Natrium  Siliciumwasserstoff  und  den  gewöhnlichen  oder  normalen 
Kieselsaureester  bUdet:  4SiH(0C»H*)'  =  SiH*  +  3Si(0C=H*)*  (wobei  das  Natrium 
an  der  Reaktion  scheinbar  keinen  Antbeil  nimmt.  Diese  Reaktion  ist  der  Zer- 
setzung der  niederen  Oxydationsstufen  des  Phosphors  analog,  bei  welcher 
Ibosphorwasserstoff  entwickelt  wird.  Der  FaraUelismus  ergibt  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung,  In  der  Et  die  Gruppe  CH"  bezeichnet: 
4PH0(0H)»  =  PH»  +  3P0(0H)». 
4SlH(0Et)»  —  SIH*  +  aSKOEt)*. 

4»« 
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troden  aas  siliciamhaltigem  Aluminium  beim  Zersetzen  von  schwacher 
Schwefelsäure  durch  den  galvaniscben  Strom.  In  beiden  Fällen  ent- 
wickelt sich  Silicium Wasserstoff  zugleich  mit  Wasserstoff  und  das 
Oasgemisch  entzündet  sich  an  der  hnft  von  selbst;  hierbei  ent- 
stehen Wasser  nnd  Kieselerde.  Die  Bildnng  von  Siliciamwasser- 
stotf  beim  Einwirken  von  HCl  ist  ganz  analog  der  Bildung  von 
Phosphorwasserstoff  beim  Einwirken  von  Salzsäure  auf  Phosphor- 
calciura,  von  Schwefelwasserstoff  beim  Einwirken  von  Säuren  auf 
viele  Schwefelmetalle  und  selbst  von  Kohlenwasserstoffen  beim  Ein- 
wirken von  HCl  auf  weisses  Roheisen.  Beim  Erhitzen,  d.  h.  beim 
Durchleiten  durch  ein  erhitztes  Rohr,  zersetzt  sich  der  Silicium- 
wasserstoff  unter  Ausscheidung  von  Silicium  und  Wasserstoff,  was 
analog  der  Zersetzung  von  Kohlenwasserstoffen  ist.  Letztere  wirken 
aber  auf  ätzende  Alkalien  nicht  ein,  während  der  Silicium  Wasser- 
stoff durch  dieselben  zersetzt  wird  und  zwar  entsprechend  der 
Gleichung:  SiH*  +  2KH0  +  H'O  =  SiK'O'  -|-  4H». 

Siliciumchlorid,  SiCl*,  entsteht  beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemi- 
sches von  wasserfreier  Kieselerde  mit  Kohle  bis  auf  Weissgluth  in 
einem  trockenen  Chlorstrome,  also  nach  der  allgemeinen  Ue- 
thode,  welche  zur  Darstellung  vieler  anderen  Chloranhydride  mit 
Säurecharükter  benutzt  wird.  Von  beigemengtem  Chlor  reinigt  man 
das  Siliciumchlorid  durch  Destillation  über  metallischem  Quecksilber. 
Dasselbe  ist  eine  flüchtige,  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüs- 
sigkeit vom  spezifischen  Gewicht  1.52,  die  bei  57"  siedet,  einen 
scharfen  Geruch  zeigt  und  überhaupt  die  Eigenschaften  charakte- 
ristischer Säurechloranhydride  besitzt.  Durch  Wasser  wird  sie  voll- 
ständig zu  Chlorwasserstoff  und  Kieselerdehydrat  zersetzt:  SiCl*  --|~ 
4H'0  =  Si(OH)*  4-  4HC1  ')• 

Warren  erhielt  (ІѲ8Я)  beim  Erhitzen  tod  Magnesium  in  einem  SiF'-Strome— 
Silicium  und  eine  Leginmg  desselben  mit  Magneslom. 

6)  Zur  Darstellung  dieses  innigen  G«ni8ches  Von  SlO'  mit  Kohle  wird 
amorphe  Kieselerde  mit  Stärke  vermiscbt  and  nach  dem  Trocknen  in  einem 
gescblosseoen  Tiegel  verkohlt  Da  Elemente  wie  Si  mit  0  mehr  Wärme  entwi- 
ckeln, als  mit  Cl  (vergl.  Kap.  11.  Anm.  13),  so  werden  ihre  Sauerstoffverbindun- 
gen  durcli  Chlor  direkt  nicht  zersetzt;  doch  lässt  sich  die  Zersetzung  unter  Mit- 
wirkung von  КоЫѳ  ausführen,  deren  Affinität  zum  Sauerstoff  die  Einwirkung 
verstärkt. 

7)  Eine  ähnliche  Wirkung  übt  das  Siliciumchlorid  auch  auf  Alkohol  aus,  wobei 
die  merkwürdige  Erscheinung  beobachtet  wird,  dass  während  des  Zusetzens  des 
SUiciumchlorids  zum  Alkohol  infolge  der  doppelten  Umsetzung  Wärme  entwickelt 
wird,  dass  aber  sogleich  darauf  eine  starke  Abkühlung  eintritt,  welche  durch  die 
Entwickelung  der  grossen  Menge  von  Chlorwasserstoff  bedingt  wird  der  als  tias 
eine  bedeutende  Wärme-Menge  absorbirt.  Es  ist  dies  ein  sehr  lehrreiches  ВЫ- 
spiel,  in  welchem  zwei  gleichzeitig  verlaufende  Prozesse— ein  chemischer  und  ein 
physikalischer  —  sich  dennoch  einzeln  beobachten  lassen;  der  physikalische  Frozess 
offenbart  sich  darch  die  deutlich  wahrnehmbare  Temperataremiediigung.  In  den 
allermeisten  FäUen  v^laufen  beide  Prozesse  In  der  Welse,  dass  wir  nur  die  Diffe- 
renz zwischen  der  entwtcicelten  und  ftu^nommenen  Wärme  wahrnehmen  können. 
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Unter  den  Halogen  Verbindungen  des  Silicinms  ist  das  Silicium- 
fluorid,  SiF*,  besonders  bemerkenswerth.  Basselbe  entsteht  sowol  di- 
rekt beim  Einwirken  von  Flnsssänre  auf  Kieselerde  and  deren  Ver- 
bindungen (SiO"  +  4HF  =  2НЮ  +  SiF*),  als  auch  beim  Er- 
hitzen von  Flussspath  mit  Kieselerde  (2CaF'  -|-  ЗЗІО"  =  2CaSiO' 
-f-  SiF*)  nnd  stellt  einen  gasförmigen  Körper  dar,  welcher  sich 
nur  bei  der  starken  Abkühlung  bis  auf  —  100"  verflüssigt.  Zur 
Darstellnng  von  Silicinmfluorid  mischt  man  Sand  oder  gestossenes 
Glas  mit  der  gleichen  Menge  von  Flnssspath  nnd  mit  6  Gewichts - 
theilen  starker  Schwefelsäure  und  erwärmt.  An  der  Luft  raucht 
das  Silicinmfluorid,  indem  es  mit  den  Wasserdämpfen  in  Beaktion 
tritt,  trotzdem  es  aus  Kieselerde  uud  Flusssäure  unter  Bildung  von 
Wasser  entsteht.  Ofl'enbar  geht  hier  die  umgekehrte  Reaktion  vor 
sich,  d.  h.  das  Silicinmfluorid  reagirt  mit  dem  Wasser,  wobei  aber 
die  Umsetzung  nicht  vollständig  ist.  Diese  Erscheinung  ist  z.  B. 

Beim  EiQwirken  auf  Alkohol  bildet  das  ЗіІісШтсЫогіІ  —  den  Kieseltiimtter,  der 
bei  160^  siedet  and  das  spezifische  Gewicht  0,94  besitzt:  SiCl*  +  4C>fl*0H  =  4HC1+ 
Si(OCH*)*.  Zagleich  mit  diesem  Ester  entsteht  aacb  noch  ein  anderer  von  der 
ZosammensetzuDg  SiO(OC'H'')^  dem  spezifischen  Gewichte  1,08  und  einem  über 
ЗОО*"  liegenden  Siedepunkte.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es,  dass  dieser  Ester 
einen  fltichtigen  Körper  darstellt  und  der  Kieselerde  SiO"  oder  deren  Hydrate  SiO 
(ОН)"  entspricht  Der  Ester  Si(UC'H')*  entspricht  dem  Hydrale  Si(OH)*.  Ebenso  wie 
man  Uber  die  Zasammensetzang  der  Hydrate  nach  den  Salzen  urtbeilen  kann,  lässt 
sich  dieselbe  mit  noch  grösserem  Rechte  nach  den  Estern  beurtbeilen.  Die  Zasam- 
mensetznng  der  Ester  entspricht  deijenigen  der  Säaren,  in  welchen  der  Wasserstoff 
durch  den  Kohlenwasserstoffrest  eines  Alkohols  z.  B.  durch  ersetzt  ist;  wenn 
man  also  diesen  Rest  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  ergibt  sich  die  Zusammensetzung  der 
Hydrate.  Es  lässt  sich  daher  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  wenigstens  die  beiden 
erwähnten  Kieselerdehydrate  existiren  müssen.  Wie  wir  später  sehen  werden,  exi- 
stiren  in  Wirklichkeit  mehrere  solcher  Hydrale.  Dass  die  Ester  in  der  That  den 
Kieselerdehydraten  entsprechen,  ergibt  sich  aus  ihrer  Zersetzbark  ei  t  durch  Wasser; 
in  feuchter  Luft  zerfallen  sie  in  Alkohol  und  das  entsprechende  Hydrat  übrigens 
erhält  man  immer  nur  das  Hydrat  SiO(OH)^,  das  auch  beim  Aufbewahren  топ 
Kieselsäureestern  an  der  Luft  zuletzt  als  glasartige  Masse  zurückbleibt  Das  spe- 
zifische Gewicht  dieses  Hydrates  beträgt  1,77;  seine  Zusunmensetzang  SiO(OH)' 
entspricht  der  Kohlensäure  in  ihren  gewöhnlichen  Salzen. 

SlKeiiMbromiil  SiBr*  und  SIliciimbronotoriR  SiHBr^  stellen  Substanzen  dar,  die 
ihren  Reaktionen  nach  den  Chlorverbindungen  sehr  ähnlich  sind  imd  ebenso  wie  diese 
aach  dargestellt  werden. 

Slilelimjoditorn  SiHJ^  siedet  bei  S20°,  besitzt  das  spez.  Gewicht  3,4  und  reagirt 
analog  dem  Siliciumchloroform;  es  entsteht  zugleich  mit  SUiciunUodid  SiJ*  beim 
Einwirken  eines  Gemisches  ron  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff  auf  erhitztes  Sili- 
dum.  Das  SilleliMjiMd  selbst  ist  ein  fester  Körper,  der  bei  120^  schmilzt,  in  einem 
Strome  von  CO"  destillirt,  an  der  Luft  sich  leicht  entzündet  und  sich  zu  Wasser 
und  anderen  Reagentien  wie  Siliciumchlorid  verhält  Man  erhält  dasselbe  durch 
direktes  Einwirken  топ  Joddämpfen  auf  erhitztes  SÜicium. 

8)  Die  Eigenschaft  'des  Flussspaths,  CaF'',  Kieselerde  SiO='  in  ein  Gas  und 
eine  glasige,  leicht  schmelzende  Schlacke  ron  kieselsaurem  Kalk  überzuführen,  wird 
im  I>aboratorium  und  in  der  Fabrikspraxis  zur  Trennung  der  Kieselerde  von  Basen 
benutzt.  Dieselbe  Reaktion  utilisirt  man  auch  zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
von  SiF*,  um  dieses  in  Kieselfluorwasserstoffsäure  zu  verwandeln  (vergl.  weiter  unten). 
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der  Zersetzung  des  Äluminiamchlorids  durch  Wasser  analog, 
denn  ebendasselbe  Alumininmehlorid  entsteht  beim  Auflösen  rott 
Thonerdehydrat  in  Chlorwasser stofF^änre.  Die  Ѳгепгѳ  nnd  die  Rich- 
tung der  Reaktion  werden  durch  den  relativen  Gehalt  an  Wasser 
(und  die  Temperatur)  bestimmt.  Die  Fähigkeit  des  Siliciamfluorids 
mit  Wasser  in  Reaktion  zu  treten  ist  so  bedeutend,  dass  es  ѵіеіш 
Substanzen  die  Elemente  des  Wassers  entzieht;  Papier  z.  B.  wird 
durch  Silicinmfittorid  ebenso  verkohlt  wie  durch  Schwefelsäure.  Wasser 
löst  gegen  300  Tolum  des  Ghases;  hierbei  findet  jedoch  nicht  ein- 
fach ein  Lösungsvorgang,  sondern  eine  Reaktion  statt,  namentlich 
wenn  wenig  Silicinmfluorid,  d.  h.  ein  Ueberschuss  an  Wasser 
vorhanden  ist.  Zunächst  scheidet  sich  bei  der  Absorption  von  Si- 
licinmfluorid durch  Wasser  Kieselerdehydrat  in  Form  von  Gallerte 
ans,  aber  die  Flüssigkeit  enthält  noch  Slliciumfluorid,  denn  die  ent- 
stehende Flusssänre  löst  wieder  Kieselerde  ')  nnd  bildet  die  soge- 
nannte Kieselfluorwasserstoffsäuro:  H^SiF"  =  SiF'  +  2HF  =  SiH^O* 
+  6HP  —  ЗН'О.  Dieselbe  kann  als  Kieselerdehydrat  SiH'0%  in 
dem  0^  durch  F*  ersetzt  sind,  betrachtet  werden,  denn  es  ent- 
sprechen ihr  vollkommen  bestimmte  und  ausgezeichnet  krystallisi- 
rende  Salze.  Die  vollständige  Reaktion  zwischen  Slliciumfluorid  nnd 
Wasser  l.sst  sich  durch  folgende  Gleichung  zum  Ausdruck  bringen: 
3SiF*  +  3H«0  ~  SiO(OH)"  -I-  2SiH'F".  Die  Kieselfluorwasserstoff- 
säure  und  das  Kieselerdehydrat  zeigen  unter  einander  dieselbe  Aehn- 
lichkeit  und  denselben  Unterschied  im  chemischen  Charakter  wie 
Wasser,  Д'О,  und  Fluorwasserstoff,  2HF.  Das  Kieselerdehydrat 
SiH'O'  ist  eine  schwächere  Sänre  als  die  Kieselflnorwasserstofi^änre 
SiH'F*;  ersteres  ist  unlöslich  in  Waeser,  während  letztere  sich 
löst 

9)  Das  Kieselerdehydrat  SiO»nH»0  eotwickelt  beim  Lösen  in  wässriger  Flnee- 
säurelösuD^;,  xHFnH*U,  eine  пш  so  grössere  Wärmemeogeje  grösser  x  ist,  mid  zwar 
Xi  5600  W.  E.,  voD  x  =  l  bis  zu  x  =  8  (Tbomsen). 

10)  In  Wirklichkeit  ist  die  Keaktion  allem  Anscheine  nach  noch  komplizirter, 
weil  aas  der  wässrigen  Lösung  von  SiF*  sich  kein  Kieselerdehydrat,  sondern  (nach 
Schiff)  ein  Fluorhydrat,  Si'0'(OH)F,  aasscheidet,  welches  dem  Pyrohydrate 
Si>O40U)*  =  Si0(0U)*SiO3  ent^richt,  so  dass  die  Reaktion  zwischen  Silidmii- 
flaond  und  Wasser  sieb  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken  lässt:  5SiF*  + 
4H'0  =  3SiH*Fe-|-  Si*040H)F  +  HF.  Berzelius  behauptete  jedoch,  dass  das  anyge- 
schiedene  Hydrat,  wenn  es  gut  ausgewaschen  Ist,  kein  Fluor  entilält,  was  wahr- 
scheinlich dadurch  l)edingt  wird,  dass  die  Verbindung  Si*O^0H)F  durch  Wasser  in 
HF  und  Si"0'(OEl)'  zersetzt  wird.  Mit  SiF*  gesättigtes  Wasser  entwickelt  Ші'  und 
SiF*,  infolgedessen  das  gallertartige  Hydrat  sieb  löst.  Zn  bemerken  ist  noch,  dass 
die  Kieselflnorwasserstoflsäure  Öfter  für  SiO'6HF  angesehen  wurde,  da  sie  beim 
Aufiösen  von  Kieselerde  in  Flusssäure  entsteht;  aber  von  den  sechs  Wasserstoff- 
atomen können  nur  zwei  durch  Metalle  ersetzt  werden.  Beim  Eindampfen  der  Lö- 
sung zersetzt  sich  die  Säure  dann  schon,  wenn  6H'0  auf  H'^SiF^  konunen;  sie 
liesse  sich  daher  als  Si(OH)*2H'06HF  betrachten,  aber  die  entsprechenden  Salze 
enthalten  weniger  Wasser.  Da  nun  sogar  wasserfreie  Salze  R'SiF*  eiisüreo,  so 
ist  es  am  einüftchsten,  die  KleselSnorwasserstoiEsäure  sich  als  H*SiF*  vorzustellen. 
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Änch  beim  Auflösen  топ  Kieselerdebydrat  in  einer  Flusssänre- 
Lösung  entsteht  Kiselflnorwassbrstofisftore.  Dieselbe  ist  nicht  flüch- 
tigj  denn  schon  beim  Erwftrmen  ihrer  konzentrirten  Lösnng  zer- 
setzt sie  sich,  indem  SiF*  entweicht  und  in  der  wässrigen  Lösung 
Flosssjlure  zurückbleibt.  Durch  dieses  Verhalten  erklärt  es  sich, 
dass  LOsnngen  von  Kieselflnorwasserstofö&ure  Olas  angreifen.  Die 
Zersetzung  verläuft  rascher,  wenn  Schwefelsäure  oder  selbst  an- 
dere Säuren  zugesetzt  werden.  Mit  Kalium-  und  Baryumsalzen  bil- 
det die  Kieselflnorwasserstofis&nre  Niederschläge,  da  die  kieselflnor- 
wasserstoffsauren  Salze  dieser  Metalle  wenig  löslich  sind:  2KX  -f- 
H'SiF*  =  2HX  -I-  K'SiF".  Der  Niederschlag  bildet  sich  nur  lang- 
sam und  erscheint  Anfangs  gallertartig,  obgleich  das  Kieselfluor- 
kalium in  sehr  kleinen  Oktaedern  auftritt.  Die  Zersetzung  ist  voll- 
ständig, so  dass  diese  Reaktion  zur  Darstellung  von  Säuren  aus  den 
entsprechenden  Kaliumsalzen  benutzt  werden  kann.  Das  Kiesel- 
flnomatrium  ist  bedeutend  löslicher  in  Wasser,  es .  krystallisirt  im 
hexagonalen  Systeme.  Leicht  löslich  ist  auch  das  Magnesiumsalz 
MgSiF*,  sowie  das  Kieselfluor  calcium.  Die  Salze  der  Kieselfluor- 
wasserstoffsänre  lassen  sich  nicht  allein  durch  Einwirken  dieser  Säure 
auf  die  entsprechenden  Basen,  oder  durch  doi^elte  Umsetzungen 
darstellen,  sondern  auch  durch  Einwirken  von  Flusssäure  auf  kiesel- 
saure Salze.  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  kieselflnorwasserstofiiBauren 
ealze  in  SIF*  und  R'F';  durch  Schwefdsänre  werden  sie  unter 
Entwickelnng  von  HF  und  SiF*  zersetzt. 

Wenn  das  Silicinm  SiH*  bildet,  so  moss  ihm,  nach  dem  Sub- 
stitntionaprinzip  (Seite  386),  eine  Reihe  von  Hydraten  oder  Ну- 
droiylderivaten  entsprechen.  Das  erste  Hydrat  von  Alkoholcha- 
rakter muss  die  Zusammensetzung  SiH^(OH)  besitzen,  das  zweite  — 
SiH«(OH)',  das  dritte  —  SiH(OH)'  und  das  letzte  —  Si(OH)* 


Wenn  man  gasförmiges  SUiciQmflaorid  direkt  in  Wasser  leitet,  so  wird  durcli 
das  sicti  aussctieideode  Kieselerdebydrat  das  Zaleitangsrohr  verstopft.  Dieses  lässt 
sich  vermeiden,  wean  man  letzteres  in  Quecksilber  taocht,  welches  man  unter  das 
Wasser  bringt,  denn  das  Siliciamfioorid  geht  dann  erst  durch  das  Qaecksilber  und 
kommt  nur  an  der  Oberfläche  desselben  mit  dem  Wasser  in  Beriibrang.  Das  Кіѳ- 
selerdehydrat,  das  auf  diese  Welse  dargestellt  wird,  setzt  sich  leicht  ab  und  man 
erhält  eine  farblose  Kieselünorwasserstofflösung  von  angenehmem,  aber  deutlich 
saurem  tiescfamacke. 

Mackintosh  beobachtete,  dass  Ы  Anwendnng  von  9  procentiger  Flnsssäare  die 
EtDWlrkong  auf  Opal  im  Laafis  einer  Stonde  77  pCt.,  dagegen  auf  Quarz  nur  V-l^ 
pCt  erreicbte.  (im  Ve^^ch  za  der  überhaupt  mö^ichen  Einwirkunglu  Hierin 
offenbart  ticb  der  Untersdiied  In  der  Konstitution  der  beiden  Hodiflkationen  der 
Kieselerde  SiO^  (те^І.  weiter  unten). 

11)  £s  ist  dies  Шг  das  VerstibidnlsB  der  Natur  der  niederen  Kleeelerdehydrate 
von  besonderer  Wichtigkeit-  Wenn  man  den  höheren  Hydraten  Wasser  entzieht,  so 
ei^eben  sich  versclüedene  niedere  Hydrate,  welche  dem  Silici  um  Wasserstoff  ent- 
spredien.  (Die  Ameisensäure  z.  B.  kann  aJs  СЩОН^  minus  Wasser  betrachtet 
werden).  Diese  Kieselerdehydrate  müssen,  analog  der  pbo^origen  und  unterphos- 
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Dieses  letztere  stellt  das  Hydrat  der  Kieselerde  dar,  denn  es  ist 
ѲІО'  +  2H'0  gleich;  es  entsteht  anch  beim  Einwirken  von  Wasser 
aof  Silicinmchlorid,  wenn  alle  4  Chloratome  durch  vier  Hydroxyle 
ersetzt  werden.  Debrigens  verliert  dieses  Hydrat  einen  Tbeil 
seineü  Wassers  ansserordentlich  leicht. 

Die  Kieselerde  oder  das  Kieselsäureanhydrid,  SiO',  gehl  sowol 
im  freien  Znstande,  als  auch  in  Verbindung  mit  anderen  Oxyden 
in  die  Znsammensetzung  der  meisten  Gesteine  ein,  welche  die  Erd- 
rinde bilden.  Diese  kieselerdehaltigen  Verbindungen  sind  ihren 
Eigenschaften,  ihrer  krystallinischen  Form  und  ihrem  gegenseiti- 
gen Verhalten  nach  so  eigenartig,  dass  man  sie  (ebenso  wie  die 


pborigeo  Säure,  Ьеіш  Erhitzen  Sil  ісіош  Wasserstoff  entwickeln  oad  Kieselerde,  d.  h. 
das  dem  höchsten  Hydrate  entsprechende  Oxyd  zurücklassen,  was  auch  dem  Ver- 
hallen organischer  Hydrate  analog  ist,  welche  beim  Erhitzen  CO',  die  höchste 
SauerstoffTerbindung  des  Kohlenstoffs  bilden.  Solche  unvollständige  Hydrate  der 
Kieselerde  oder  richtiger  des  Siliciumwasser8to№  sind  zaerst  топ  Wöbler  <1863> 
dargestellt  nnd  von  Geuther  (1865)  untersncht  tmd  nach  ihrer  Färbung  Lenkon  und 
Silicon  beoannl  worden. 

Das  weisse  Hydrat— Uikii— besitzt  die  Zusammensetzung  SiHfOH)' und  entsteht 
bei  langsamem  Einleiten  топ  Siltciumchloroibrm-Dämpfen  in  kaltes  Wasser:  SiHCI*+ 
8НЮ  — ЗіНСОНГ^ЬЗНС].  Das  erhaltene  Hydrat  тегЬагП  jedoch  nicht  in  dem 
angegebenen  Hydratationszustande,  sondern  verliert  einen  Theil  seines  Wassers,  ana- 
log den  entsprechenden  Hydraten  des  Phosphors  und  Kohlenstoffs.  Das  Hydrat  des 
Kohlenstoffs  CH(OH)*  verliert  H'O  und  bildet  Ameisensäure  CHO(OH),  während 
das  des  Siliciums  mehr  Wasser  verliert,  indem  sich  aus  zwei  Molekeln:  2SiH(0H)' — 
ЗН'О  ausscheiden,  so  dass  das  Anhydrid  Si'H'O'  zurückbleibt,  in  welchem  die  bei- 
den Wasserstoffatome  aus  SiH*  stammen,  wogegen  aller  Wasserstoff,  der  als  Hydroxyl 
vorhanden  war,  austritt.  Ein  anderes  weisses  Hydrat,  das  dem  eben  bescbriebenea 
analog  ist,  kann  als  dieses  letztere  +  SiO''  betrachtet  werden. 

Das  Silloon  genannte  gelbe  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  Si^H*0'  entsteht 
beim  Einwirken  von  Salzsäure  auf  eine  Legirung  von  SUicium  mit  Calcium  Es  ist 
übrigens  wahrscheinlicher,  dass  das  Silicon  eine  einfachere  Zusammensetzung  besitzt 
nnd  sich  zum  Hydrate  ЗіНЧОН)"  ebenso  verhält,  wie  das  Lenkon  zum  Hydrate 
віЩОН)",  denn  hierbei  lässt  sich  der  Uebergang  des  ersteren  in  das  letztere  am 
einfachsten  durch  Verlust  топ  Wasserstoff  erklären:  SIH40H)"— H»+H»0=SiH(OH)». 
Beim  Erhitzen  unter  Ansschlnss  von  Luft  scheiden  Leukon  nnd  Silicon  Wasserstoff, 
Sfliclom  und  Kieselerde  aus,  was  sich  durch  die  Annahme  erklären  lässt,  dass  zu- 
nächst Kieselerde  und  Siliciumwasserstoff  entstehen,  wobei  letzterer  ■  in  Si  und  H* 
zerfällt.  (Ks  ist  dies  analog  der  Zersetzung  der  phosphorigen  und  unterphosphorigeo 
Säure  in  Phosphorsäure  und  PhosphorwasserstofD-  Wenn  aber  diese  niederen  Hy- 
drate an  der  Luft  erhitzt  werden,  so  entzünden  sie  sich  und  bilden  Kieselerde. 
Durch  Säuren  werden  sie  nicht  angegriffen,  während  beim  Einwirken  ätzender  Al- 
kalien Wasserstoff  entweicht  und  die  entstehende  Kieselerde  sich  mit  dem  Alkali 
verbindet  z.B.  beim  Leukon:  SiH4)4- 2KH0  =  SiK'O' -(- 2H»0  +  H=.  Saure 
Eigenschaften  besitzen  sie  nicht,  so  dass  bis  jetzt  keine  niederen  Säurehydrate  des 
Siliciums  beltannt  sind,  welche  mit  Alkalien  Salze  bilden  und  z.  B.  der  Ameisen- 
säure entsprechen  würden.  Es  ist  jedoch  nicht  zu  vergessen,  dass  auch  die  Amei- 
sensäure beim  Erhitzen  mit  einem  Aetzalkaii  kohlensaures  Salz  und  Wasserstoff 
bildet:  CH^O= -f- 2KH0  =  СКЮ»-1- H>0  +  H'.  Die  Zersetzung  des  Leukons  ist 
also  dieselbe  wie  die  Zersetzung  der  Ameisensäure,  nur  erfolgt  sie  bei  letzterer 
beim  Erhitzen  und  beim  Leukon  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
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KohlenstofiVerbindungen)  ш  einem  besonderen  Gebiete  der  Natur- 
Wissenschaften  and  zwar  in  der  AUneralogie  behandelt,  so  daas 
an  dieser  Stelle  nar  ein  kurzer  Ueherblick  über  diese  Verbindun- 
gen gegeben  werden  soll.  Zunächst  beschreiben  wir  die  Kieselerde 
selbst,  da  diese  in  der  Natur  nicht  selten  als  solche  isolirt  auf- 
tritt and  oft  ganze  Gebirgsmassen  bildet,  die  Quarzgebirge  ge- 
nannt werden.  Im  wasserfreien  Zustande  erscheint  die  Kieselerde 
in  den  verschiedensten  Gebirgsarteü,  zuweilen  in  ausgezeichnet 
ausgebildeten  Krystallen,  welche  zum  hexagonalen  Systeme  gehö- 
ren und  sechsseitige,  zu  Pyramiden  zugespitzte  Prismen  darstellen; 
wenn  die  Prismen  fortfallen,  so  erscheinen  sechsseitige  Pyramiden. 
Die  farblosen  und  durchsichtigen  Krystalle,  die  besonders  reine 
Kieselerde  darstellen,  werden  Bergkrystalle  genannt.  Die  prismatischen 
Bergkrystalle  erreichen  zuweilen  eine  sehr  bedeutende  Grösse  und 
da  sie  sich  durch  ihre  UnTerftnderlichkeit.  eine  grosse  Härte  und 
ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen  auszeichnen,  so  werden  sie  zu 
Zierrathen,  zu  Petschaften  und  dgl.  benutzt  Grane  oder  brau- 
ne Bergkrystalle  werden  Rauchtopase  genannt;  ihre  Färbung  ist 
durch  organische  Stoffe  bedingt,  in  deren  Gegenwart  sie  in  wässri- 
gen  BUdungen  entstanden  sein  müssen.  Der  Baachtopas  tritt  zu- 
weilen in  sehr  bedeutenden  Massen  auf  und  findet  dieselbe  Ver- 
wendung wie  Bergkrystall.  Als  Amethyst  bezeichnet  man  Bergkry- 
stalle, welche  eine  durch  Mangan-  und  Eisenoxyd  bedingte  Fär- 
bung zeigen.  Klare  Amethyste  von  reiner  Färbung  werden  als 
Edelsteine  geschätzt.  Meistens  erscheint  der  Amethyst  in  kleinen 
Krystallen  in  Höhlangen  —  Drusenrfiumen,  —  welche  von  anderen 
Gesteinen,  namentlich  aber  von  ebenderselben  Kieselerde  gebildet 


12)  Der  Berjrkrystall  tritt  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  auf,  die  sich 
sehr  leicht  dnrch  ihr  verschiedenes  Verhalten  zu  polarisirtem  liicht«  unterscheiden 
lassen:  durch  die   eine   Modifikation  wird  die   Polarisationsebene   nach  rechts 

.  und  durch  die  andere  nach  links  abgelenkt;  erstere  bildet  rechtshemiedrische  und 
letztere  linkshemiedrische  Krystalle.  Hierauf  beruht  die  Verwendung  des  Quarzes 
zu  Polarisa tionsapparaten.  Trotz  dieses  physikalischen  Unterschiedes,  der  natürlich 
durch  eine  verschiedene  Vertheilung  der  Quarzmolekeln  bedingt  wird,  lässt  sich 
in  den  chemischen  Eigenschaften  nicht  der  geringste  Unterschied  entdecken; 
sogar  der  Brechungsindex  und  die  Dichte  weisen  keinen  Unterschied  auf.  Das  spe- 
zifische Gewicht  des  BergkrystalJs,  welches,  wie  aus  den  zahlreichen  und  genauen 
Bestimmungen  tod  Stetoheil  hervorgeht  sehr  beständig  ist,  beträgt  2,66.  Da  der 
Be^krystall  sich  dnrch  seine  Unveränderlichkeit  beim  Einwirken  von  Reagentien, 
seine  geringe  Hygroskopizität  nnd  seine  bedeutende  Härte  auszeichnet,  so  bietet  er 
ein  werthvolles  Material  dar,  welches  zn  genauen  physikalischen  Apparaten  und 
namentlich  zur  Herstellung  von  normalen  Gewichtssätzen  benutzt  wird.  Gewichte 
aus  Bergkrystall  sind  viel  genauer,  als  irgend  welche  andere  Metallgewichte  (natür- 
lich unter  der  Voraussetzung  einer  genauen  Aichung),  denn  sie  leiden  weder  durch 
Reibung,  noch  auch  durch  atmosphärische  BlinSlisse  und  die  auf  Wägung  in  der 

t  Luft  erforderliche  Korrektur  lässt  sich  infolge  der  konstanten  Dichte  des  Bergkry- 
^talls  sehr  genau  ausüihren. 
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werden.  Wasserfreie  Kieselerde  wird  ferner  in  durchsichtigen,  nicht 
krystalliniscben  Massen  angetroffen,  welche  das  gleiche  spezifische 
Oewicht(2}66)  wie  der  Bergkryst-all  besitzen  und  anter  der  Bezeichnung 
Quarz  bekannt  sind.  Zuweilen  bildet  der  Quarz  ganze  G-ebirgsar- 
ten,  meistens  ist  er  jedoch  in  anderen  Grebirgsart^n  zwischen  ver- 
schiedenen kieselerdeverbindungen  vertheilt  Im  Granit  z.  B.  ist  der 
Quarz  mit  Feldspath  und  ähnlichen  Substanzen  gemengt.  Manche 
Qnarzmassen  zeigen  so  tiefe  Färbungen,  dass  nur  ganz  dünne« 
daraus  geschnittene  Platten  durchsichtig  smd.  Oefters  kommen 
aber  auch  durchsichtige  Qnarzmassen  vor.  die  nur  schwache,  je- 
doch verschiedene  Farben  zeigen.  Dass  der  Quarz  der  Einwirkung 
des  Wassers  widersteht,  lässt  sich  in  der  Natur  an  ungeheuren 
Massen  ersehen.  Wenn  Gebirgsarten  durch  Wasser  allmählich 
zerstört  werden,  so  gehen  die  darin  enthaltenen  kieselerdehaltigen 
Minerallen  theils  in  Lösnng,  theils  in  Thon  und  ähnliche  Bil- 
dungen über,  während  der  Quarz  intakt  bleibt  und  in  denselben 
Eörnern  auftritt,  in  welchen  er  sich  in  der  zerstörten  ве- 
birgsart  befand;  wenn  solche  Quarzkömer  zuweilen  durch  mecha- 
nische ШпАйззе  genügend  zerkleinert  werden,  so  können  sie  durch 
fliessendes  Wasser  fortgetragen  und  dann  als  Sand  abgesetzt  wer- 
den. Die  Hauptmasse  des  Sandes  besteht  meistens  aus  Quarzkör- 
nem,  welche  aus  ausgewaschenen  Gebirgsarten  stammen,  die  durch 
Wasser  zerstört  worden  sind.  Natürlich  können  im  Sande  auch 
andere  Gesteine  vorkommen,  die  vom  Wasser  gar  nicht  oder  nur 
wenig  angegriffen  werden,  da  aber  solche  Gesteine  bei  lange  an- 
dauernder Einwirkung  des  Wassers  dennoch  allmählich  zerstört 
werden,  so  trifft  man  öfters  Sand,  der  fast  aus  reinem  Quarze 
besteht.  Der  gewöhnliche  Sand  besitzt  infolge  geringer  Beimen- 
gungen von  eisenhaltigen  Mineralien  und  eisenhaltigem  Thoneeine 
gelbe  oder  rothbraune  Farbe.  Sehr  reiner  Sand,  sogenannter  Quarz- 
sand findet  sich  übrigens  sehr  selten;  er  kennzeichnet  sich  durch 
seine  Farblosigkeit  und  dadurch,  dass  beim  Zusammenschütteln 
desselben  mit  Wasser,  dieses  nicht  getrübt  wird;  eine  Trübung 
wUrde  auf  beigemengten  Thon  hinweisen.  Beim  Zusammenschmelzen 
mit  Basen  gibt  der  Quarzsand  ein  farbloses  Glas;  daher  wird  er 
als  ein  werthvolles  Material  zur  Glasbereitung  geschätzt.  Die  Bil- 
dung von  Sand  muss  zu  allen  Lebensperioden  unserer  Erde  statt- 
gefunden haben;  die  ältesten  Sandschichten  wurden  von  neueren  Bil- 
dungen bedeckt,  welche  auf  dieselben  einen  Druck  ausübten,  ver- 
schiedene Substanzen  drangen  (mit  dem  atmosphärischen  Wasser)  in 
den  Sand  ein,  infolge  dessen  die  unteren  Schichten  sich  verdichteten 
und  in  steinige  Massen,  die  sogenannten  Sandsteine  übergingen.  Die 
Sandsteine  bilden  stellenweise  ganze  Gebirgszüge  und  werden  als  aus- 
gezeichnetes Baumaterial  verwandt,  da  sie  dem  Einfluss  der  Atmos- 
phäre widerstehen  und  aas  massiven  Gebirgsmassen  leicht  in  gros- 
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sen  Stacken  von  regelmftssigen  Formen  ausgebrochen  werden  kön- 
nen, was  durch  ihre  Entstehung  aus  im  Wasser  abgesetzten  Sand- 
schichten zu  erklären  ist,  wie  dies  soeben  beschrieben  wurde. 

Vollkommen  reine  und  wasserfreie  Kieselerde  erscheint  nicht 
allein  als  Bergkrystall  und  Quarz  vom  spezifischen  Gewicht  2,6, 
sondern  auch  in  einer  andern  Form,  welche  andere  chemische  und 
physikalische  Eigenschaften  besitzt.  Diese  Modifikation  der  Kiesel- 
erde, deren  spezifisches  Gewicht  2,2  beträgt,  entsteht  beim  Schmel* 
zen  von  Bergkrystall  und  beim  Glühen  von  Kieselerdehydraten*'), 
Letztere  verlieren  schon  in  schwacher  Bothglühhitze  alles  Wasser 
und  lassen  eine  äusserst  feine,  vollkommen  amorphe  Hasse  von  SiO* 
zurück  (welche  sich  durch  Wasser  leicht  abschlämmen  lässt,  aber  das- 
selbe nur  schwer  annimmt).  Diese  amorphe  Kieselerde  ist  so  locker, 
dass  sie  schon  bei  ganz  schwachem  Aufblasen  in  Form  eines  weis- 
sen Rauches  in  die  Luft  steigt.  Sie  lässt  sich  aus  Gefässen  gies- 
sen  und  nimmt  wie  eine  Flüssigkeit  immer  eine  horizontale  Ober- 
fläche an.  In  der  stärksten  Hitze  lässt  sie  sich,  wie  auch  der 
Quarz  nicht  zum  Schmelzen  bringen,  aber  in  der  Enallgasfiamme 
schmilzt  sie  zu  ebenderselben  farblosen  Glasmasse  zosammen,  wel- 
che anch  beim  Schmelzen  von  Bergstall  entsteht.  In  diesem  Zu- 
stande besitzt  die  Kieselerde  das  spezifische  Gewicht  2,2.  Beide 
Modifikationen  der  Kieselerde  sind  in  Säuren  unlöslich,  Älkali- 
laoge  wirkt,  selbst  wenn  dieselben  als  Pulver  vorliegen,  nur  äus- 
sert langsam  und  schwach  ein;  der  Bergkrystall  widersteht  jedoch 
dieser  Einwirkung  bedeutend  besser  als  das  beim  Glühen  von  Kie- 
selerdehydrat resultirende  Pulver.  Letzteres  lässt  sich,  wenn  auch 
nnr  allmählich,  so  doch  vollständig  in  erwärmter  Kalilauge 
lösen.  Durch  diese  leichtere  LösUchkeit  zeichnet  sich  die  wasser- 
freie Kiesderde  vom  spezifischen  Gewich  2,2  vor  der  Kieselerde 
ans,  deren  spez.  G«w.  2,6  beträgt.  Auch  durch  Flusssäure  wird 
erstere  leichter  als  letztere  in  SiF*  übergeführt.  Beim  Znsammen- 
schmelzen mit  Alkalien  verbinden  sich  beide  Modifikationen,  wenn 
sie  in  Pulverform  angewandt  werden,  leicht  mit  diesen  Basen  und 
bilden  eine  glasartige  Schmelze,  welche  nichts  anderes  als  ein  der 
Kieselerde  als  Säure  entsprechendes  Salz  darstellt.  Das  gewöhn- 
liche Glas  ist  ein  ähnliches  Salz,  das  die  Kieselerde  mit  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  bildet.  Wenn  letztere  fehlen,  d.  b.  wenn 
die  Kieselerde  nur  mit  Alkali  zusammengeschmolzen  wird,  so 
entsteht  lösliches  Glas  oder  sogen.  Wasserglas,  das  sich  in  Wasser 
lösen  lässt.  Zur  Darstellung  von  Wasserglas  wird  Pottasche  oder 

IS)  Aussentem  aiad  Modifikationen  bekannt,  die  in  feinoi  KrysteUen  ersdieinen. 
Zn  diesHi  gehört  das  la  Steiermark  anf^efoodene  und  TrUynlt  genannte  Mineral  vom 
spezifischen  Gewicht  3,3.  Die  Krystalle  des  Trldymits  unterscheiden  sich  sehr  deut- 
lich von  den  Qaarzkrfstallen,  besitzen  aber  dieselbe  Härte,  wie  letztere.  Die  Härte 
des  Quarzes  gibt  nor  unbedeutend  der  des  Diamaats  and  des  Rubins  nach. 
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Soda,  oder  besser  ein  Gemisch  derselben  (das  leichter  schmilzt) 
mit  feinem  Sande  zusammengeschmolzen.  Noch  besser  und  voll- 
ständiger erfolgt  die  Sättigung  der  Alkalien  durch  die  Kieselerde, 
wenn  man  die  Alkalihydrate  in  Lösung  auf  Kieselerdehydrate  ein- 
wirken lässt,  welche  in  der  Natnr  vorkommen,  wie  z.  B.  der  Tri- 
pel oder  Kieseiguhr,  welche  aus  den  mikroskopischen  Kieselpanzern 
von  Infusorien  bestehen  und  zuweilen  in  Form  von  Sandmaf^sen 
bedeutende  Lager  bilden.  Der  Tripel  wird  zum  Foliren  benutzt 
(Polirschiefer).  und  zwar  nicht  allein  seiner  Härte  wegen,  sondern 
auch  theils  infolge  der  zugespitzten  Formen  der  mikroskopischen 
Kieselpanzer,  die  jedoch  keine  scharfen  Kanten  besitzen  und  da- 
her beim  Poliren  von  Metallen  nicht  kratzen,  wie  dies  der  Sand 
thut.  Wenn  Tripel  in  einem  Dampfkessel  unter  Druck  mit  Na- 
tronlauge (oder  Ka.lllai^e)  erhitzt  wird,  so  löst  er  sich,  da  er  ans 
Kieselerdebydrat  vom  spezifischen  Gewicht  2,2  mit  einem  gerin- 
gen Wassergehalt  besteht  **).  In  den  auf  diese  Weise  entstehen- 
den Lösungen  ist  das  Verhältniss  zwischen  dem  Gehalt  an  Kie- 
selerde und  Alkali  ein  verschiedenes.  Um  einen  möglichst  grossen 
Kieselerdegehalt  zu  erreichen,  muss  man  der  Lösung  während  des 
EiTvärmens  Kieselerdehydrat  zusetzen.  Letzteres  entsteht,  wenn 
zu  irgend  einer  Lösung,  die  Kieselerde  und  ein  Alkali  enthält, 
allmählich  Salz-  oder  Schwefelsäure  zugesetzt  wird.  Wenn  hierbei 


14)  Die  natürlich  vorkommende  Kieselerde  erscheint  gleichfalls  in  zwei  Modifi- 
kationen. Opale  lind  Tripel  (Infiisorienerde)  besitzen  das  spezifische  Gewicht  2,2  nnd 
lösen  sich  relativ  leicht  in  ätzenden  Alkalien  und  in  Flusssäure.  Chalcedone,  Feuer- 
steine, Achate  und  andere  Kieselerdearten,  die  zweifellos  aus  wassrigen  Lösungen 
entstanden  sind,  enthalten  öfters  noch  Wasser  zeigen  das  spezifische  Gewicht  2,6 
und  entsprechen  ihrer  schweren  Löslichkeit  nach  dem  Quarze.  Dieselbe  Modifika- 
tion der  Kieselerde  durchtränkt  zuweilen  die  Holzcellulose  und  bildet  eine  der  ge- 
wöhnliebsten  Form  versteinerter  Hölzer,  denen  man  die  Kieselerde  durch  Flusssäure 
entziehen  kann.  Aus  der  nach  dem  Bebandeln  mit  dieser  Säure  zuriickbleibendea 
Cellulose  lässt  sich  deotlicb  ersehen,  dass  die  Kieselerde  im  löslichen  Zustande  in 
die  Holzzellen  eingedrungen  sein  muss.  in  denen  sie  sich  als  Hydrat  abgesetzt  hat, 
welches  dann  durch  Wasserverlust  in  die  Kieselerde  vom  spezifischen  Gewicht,  3,6 
übergegangen  ist.  Die  Kieselerdestalaktiten  einiger  Höhlen  sind  gleichfalls  ausiriiss- 
rigen  Lj)sungen  entstanden  und  besitzen  d«inoch  das  spezifische  Gewicht  3,6.  Da 
unter  Chalcedonen  Öfters  Amethystkrystalle  vorkonunen  und  da  Priedel  und  Sarras* 
sin  (1879)  durch  Erhitzen  von  Wasserglas  mit  überschüssigem  Kiesel erdehydrat  in 
verschlossenem  Getasse  künstlichen  Bergkrystall  dargestellt  haben,  so  ist  es  zwei- 
fellos, dass  auch  der  Bei^krystall  selbst  aus  Kieselerdegal ierte  in  wassrlger  Lösung 
entstanden  sein  muss.  Chrustschow  erhielt  Bergkrystalle  direkt  aus  löslicher  Kiesel- 
erde. Aus  dem  Kieselerdehydrate  kann  folglich  sowol  die  Modifikation  vom  spezi- 
fischen Gewicht  2,2,  als  auch  die  beständigere  Modifikation  vom  spezif.  Gewicht  2,6 
entstehen;  beide  erscheinen  amorph  und  krysiallinisch,  sowol  mit  einem  geringen 
Gehalt  an  Wasser,  als  auch  wasserfrei,  üm  das  soeben  Beschriebene  zum  Verständnisse 
zu  bringen,  muss  man  annehmen,  dass  die  Kieselerde  dimorph  ist  Die  Ursache  des 
Dimorphismus  ist  in  dem  verscliiedenen  Polymerisations-Grade  der  Kieselerde  zn 
suchen. 
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eine  gewisse  Vorsicht  beobachtet  wird  und  die  Kieselerdelösung 
stark  genug  ist,  so  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einer  Gallert«, 
denn  das  Kieselerdehydrat  scheidet  sich  aus  seinen  Salzen  beim  Ein- 
wirken von  Säuren  in  dieser  Form  aus.  Der  Zersetzung  entspricht 
die  typische  Gleichuflg:  Si(0Na)*4-4HCl=4NaCl+Si(0H)*.  Das 
fiich  aasscheidende  Hydrat  Si(OH)*  verliert  leicht  einen  Theil  seines 
Wassers  und  bildet  eine  Gallerte,  welche  die  ganze  Masse  znm 
Erstarren  bringt,  wenn  nur  die  liösung  konzentrirt  genug  ist  ^^). 

15)  Die  angeführte  Gleicbang  entspriobt  nicht  der  wirklichen  Reaktion,  denn 
erstens  besitzt  die  Kieselerde  in  bohem  Grade  die  Fäbigkeit,  in  verschie- 
denartige Verbindungen  mit  Basen  einzngehea,  worin  sie  sogar  die  Molybdän-  und 
Wolframsäure  Ubertrllft,  infolge  dessen  die  Formel  SiNa*0*  nicbt  genau,  sondern 
gleichsam  nur  schematisch  ist.  Zweitens  bildet  die  Kieselerde  aucb  verscbiedeue 
Hydrate.  Die  Lösungen  entbalten  daber  gewöbnlicli  nicht  Si(ONa)*,  sondern  ver- 
schiedene Verbindungsstufen  der  Kieselerde  mit  Basen,  und  das  sieb  ausscheidende 
Hydrat  bat  man  in  Wirklichkeit  nicbt  mit  einem  so  hohen  Gehalt  an  Wasser, 
der  der  forme]  Si(OH*j  entsprechen  würde,  erhalten,  sondern  immer  mit  einem 
geringeren.  Dieses  in  Wasser  unlösliche  gallertartige  Hydrat  kann  sich  (wenn  es 
noch  nicht  getrocknet  isi)  in  einer  Sodalösung  leisen  (nach  dem  Trocknen  wird  es 
unlöslich).  Die  Zusammensetzung  des  an  der  Luft  getrockneten  Hydrats  entspricht 
den  gewöhnlichen  Salzen  der  Kohlensäure,  seine  Formel  ist  folglich  Si№0*  oder 
SiO(OHp.  Bei  gleicbmässj^  fortgesetztem  Erwärmen  .scheidet  sich  das  Wasser  all- 
mählich  aus  und  es  entstehen  verschiedene  Hydratationsstafen  von  der  Zusammen- 
Mtzong  SiH'O'nSlO'  oder  allgemeiner  nSiO'mH*0,  wobei  m<n  ist.  Die  Existenz 
solcher  Hydrate  muss  notbwendigerweise  angenommen  werden,  da  die  verschieden- 
artigsten Verbindungsstufen  der  Kieselerde  mit  Basen  bekannt  sind.  Diese  ßlgen- 
thtimlicbkeit  der  Kieselerde  ist  durchaus  keine  exklusive,  denn  ähnliche  Erschei- 
nnngen  treffen  wir  aucb  bei  der  Molybdän-  und  Wolframsäure  (vergl.  weiter  unten). 
Die  Zusammensetzung  des  Kieselerdehydrals.  das  bei  einer  30°  nicht  überstei- 
genden Temperatur  getrocknet  ist,  nähert  sich  der  Forme]  Н*5іЮ''=(Н^8іО')^5іО'і 
bei  60°  verliert  es  noch  mehr  Wasser  und  enthält  folglich  mehr  Kieselerde;-  bei 
100"  ist  die  Zusammensetzung  des  Hydrats  SiU*0*2SiO»  und  wird  es  bei  250* 
getrocknet,  so  entspricht  das  entstehende  Hydrat  der  Formel  SiH*Ü'7S10».  Wenn 
man  das  Wasser  als  Base,  d.  b  als  Konstitutionswasser  betrachtet,  so  erscheint 
das  erste  Hydrat,  Si0^2H'0,  als  Monosilikat,  das  den  kieselsauren  Salzen  von  der 
Zusammensctzang  (ßO)'SiO^  entspricht,  während  das  bei  100°  entstehende  Hydrat 
ein  den  Salzen  >;03SiU'  entsprechendes  Hexasillkat  ist. 

Nach  Hager  (1888)  entsteht  beim  Zersetzen  von  CaSiO^  durch  Salzsäure  ein 
krystalllnisches  Hydrat  von  der  Znsammensetzung  Н*8Ю*ЗНЮ. 

Diese,  sowie  die  Vorhergehenden  Daten,  weisen  auf  die  komplexe  Zu- 
sammensetzung der  Molekeln  der  wasserfreien  Kieselerde  bin.  Das  Hydrat 
Sl(OH)*  ist  höchst  uobe'sländig  und  geht  leicht  in  SiO(OH)^  über,  welches  ebenso 
leicht  noch  mehr  Wasser  verliert  und  Hydrate  von  der  Zusammensetzung  (SiO')" 
(H*0)™  bildet,  wobei  m  immer  kleiner  und  kleiner  als  n  wird.  In  den  nattirlich 
vorkommenden  Kieselerdebydraten  geht  dieser  Verlust  an  Wasser  ganz  kontlnulrlich 
und  so  zu  sagen  unmerklich  so  weit  dass  n  unvei^leichlicL  grösser  als  m  wird 
und  zuletzt  entsteht  wasserfreie  Kieselerde,  und  zwar  in  zwei  Modifikationen:  vom 
spezifischen  Gewicht  2,6  und  S,S.  Der  Znsammensetzung  (SiO>)"№0  entspricht 
noch  ein  Gehalt  an  3,9  pOt  Wasser;  in  vielen  natärllch  vorkommenden  Hydraten 
ist  derselbe  noch  geringer.  Es  sind  z.  B.  Opale  bekannt,  die  nicht  mehr  als  1  pCt 
Wasser  enthalten,  während  in  anderen  der  Wassergehalt  auf  7  und  sogar  10  pCt 
steigt  Da  das  gallertartige  Kieselerdehydrat  das  künstlich  dargestellt  wird,  nach 
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In  Wasser  sind  weder  die  beiden  Uo  .ifikaUonen  der  wasser- 
freien Kieselerde,  noch  die  verscliiedenen,  natürlich  vorkommen- 
den, gallertartigen  Hydrate  direkt  löslich.  Dennoch  ist  die  Kiesel- 
erde auch  in  wasserlöslichem  Zustande,  als  lösliche  Kieselerde  be- 
kannt, welche  anch  in  der  Natur  vorkommt.  Geringe  Mengen  lös- 
licher Kieselerde  finden  sich  in  jedem  Wasser.  Einige  Mineralquel- 
len, und  besonders  heisse  Quellen,  von  denen  die  Geiser  in  Is- 
land und  im  Nordamerikanischeu  Natioualparke  (am  Yellowstone- 
Fusse)  am  bekanntesten  sind,  enthalten  grössere  oder  geringere 
Mengen  von  Kieselerde  in  Lösung.  Wenn  solches  Waeser  z.  B. 
in  Holz  eindringt,  es  durchtränkt  und  hierbei  die  gelöste  Kiesel- 
erde absetzt,  so  versteinert  das  Holz.  Aus  ähnlichen  Lösungen  ent- 
stehen auch  die  Kieselerdestalaktiten  und  verschiedene  andere  Kie- 
selerde-Bildnngen,  indem  sich  unter  verschiedenen  Bedingungen  ans 
der  wässrigen  Lösung  zunächst  Kieselerdegallerte  ausscheidet,  wel- 
che allmählich  Wasser  verliert  und  in  steinartige  Massen  über- 
geht. Auch  das  Auftreten  von  Kieselerde  in  den  Pflanzen  und  den 
niederen  Organismen,  welche  einen  Kieselpanzer  besitzen,  erklärt 
sich  in  der  Weise,  dass  diese  sowie  die  Pflanzen  (durch  ihre  Wur- 
zeln) kieselerdehaltige  Lösungen  aufnehmen,  welche  fortwährend 
in  djer  Natur  entstehen.  In  bedeutender  Menge  lagert  sich  Kie- 
selerde in  den  Grasgewächsen,  den  Schachtelhalmen  und  namentlich 
im  Bambusrohr  ab. 

Das  Kieselerdehydrat  ist  ein  Kolloid,  als  dessen  Hydrogel  das 
unlösliche  gallertartige  Hydrat  der  Kieselerde  erscheint,  während 
die  lösliche  Kieselerde  das  Hydrosol  darstellt  (Kap.  17).  Beide 
Modifikationen  lassen  sich  leicht  aus  Wasserglas  erhalten. 
Dieselben  Substanzen,  d.  h.  wässrige  Lösungen  von  Wasser- 
glas und  Säuren  können  in  ein  und  demselben  Verhältnisse  an- 
gewandt sowol  gallertartige,  als  auch  lösliche  Kieselerde  bilden, 
je  nachdem  beim  Mischen  der  Lösungen  verfahren  wird.  Wenn 
m  einer  alkalischen  Kieselerdelösung  allmälilich  unter  fort- 
währendem Umrühren  die  Säure  еидевеШ  wird,  so  tritt  ein  Mo- 
ment ein,  in  welchem  die  ganze  Masse  zu  einer  Gallerte,  zu  Hy- 
drogel, erstarrt;  das  Kieselerdehydrat  scheidet  sich  hierbei  aus 
alkalischer  Lösung  ans  und  wird  unlöslich.  Wenn  aber  umgekehrt 

dem  Trocknen  das  Änssehen  und  viele  Eigenschaften  der  natQrlichen  Opale  besitzt 
und  da  es  ebenso  kontinuirlich  und  leicht  Wasser  verliert,  so  kann  es  keinem 
Zweifel  onterltegen.  dass  der  Uebergang  von  (5іО=У(НЮ)"  in  die  wassexireie, 
amorphe  und  krystalliniscbe  Kieselerde  allmählich  vor  sich  geht  Es  ist  dies  aber 
nur  dann  möglich,  wenn  n  eine  bedeutende  Grösse  erreicht,  daher  muss  in  den 
Hydraten  die  Kieseferde-Molekel  zweifellos  komplizirt  sein,  infolge  dessen  auch  die 
wasserfreie  Kieselerde  vom  spezifischen  Gewichte  3,2  uud  3,6  nidit  aus  SiO% 
sondern  aus  der  komplexen  Molekel  Si'O*"  bestehen  wird.  Die  Kieselerde  besitzt 
also  eine  polymere  Stniktor,  nicht  die  einCache,  welche  dorch  die  Уоітѳі  SlO' 
ausgedrückt  wird. 
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verfahren  vird,  d.  h.  wenn  die  Wasserglaslösung  in  die  Säure 
ffeffoesen  wird  oder  wenn  das  Wasserglas  mit  einer  grösseren  Säu- 
remenge anf  einmal  versetzt  wird,  so  tritt  die  frei  werdende  Kie- 
selerde in  saurer  Löeimg  auf  und  bleibt  als  lösliches  Hydrat,  als 
Hydrosol,  gelöst  '•). 

Ans  der  Lösung  des  Eieselerdehydrosols,  welche  man  durch 
Mischen  fiberschttssiger  Salzsäure  mit  Wasserglas  herfttellt, 
läset  sich  sowol  die  Säure  HCl,  als  auch  das  Salz  NaCl  mit- 
telst Dialyse  entfernen  wie  dies  zuerst  топ  Graham  (im  Jahre 
1861)  ausgeführt  wurde,  welcher  den  Begriff  des  Kolloids  fest- 
stellte und  ftberhaupt  zahlreiche  andere  wichtige  chemische  Unter- 
suchungen ausführte.  In  den  Dialysator,  d.  h.  das  mit  einer  Uem- 
bran  verschlossene  Gemäss,  bringt  man  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
die  Säure,  das  Salz  und  die  Kieselerde  sich  in  Lösung  befinden, 
während  in  das  den  Dialysator  umgebende  Ge&ss  Wasser  gegossen 
wird,  das  von  Zeit  zu  Zeit  zu  emenern  ist.  Dass  durch  die  Mem- 
bran verschiedene  Substanzen  mit  ungleicher  Geschwindigbeit  durch- 
dringen lässt  sich  folgendermassen  veranschaulichen;  das  Durch- 
dringen durch  die  Membran  erfolgt  in  beiden  Kichtungen  und  wenn 
auf  beiden  Seiten  derselben  die  Lösung  die  gleiche  Konzentration  be- 
sitzt, so  wird  auch  in  einer  bestimmten  Zeit  vod  beiden  Seiten  aus 
die  gleiche  Anzahl  von  Partikelchen  der  gelösten  Substanz  durch 
die  Membran  gehen.  Wenn  aber  der  Gehalt  an  gelöster  Substanz 
auf  beiden  Seiten  der  Membran  verschieden  ist,  so  wird  das  ganze 
System  das  Bestreben  zeigen  ins  Gleichgewicht  zu  kommen,  d.  h. 


Щ  In  Gegenwart  топ  tiberschUssiger  Säure  Yieat  sich  die  Kieselerde  leichter 
in  Lösung  halten  da  die  Kieselerdegallerte,  die  nach  der  oben  beschriebenea  Me- 
tiiode  dai^estellt,  aber  nicht  bis  auf  60°  erwärmt  wurde,,  die  also  mehr  Wasser  eat- 
hSIt  als  das  Hydrat  H'SiO*.  in  ^nrehaltigem  Wasser  sich  leichter,  als  in  reinem 
Wasser  löst  Dieser  Umstand  weist  scheinbar  anf  die  schwacb  entwickelte  Fähig- 
keit der  Kieselerde,  sieb  mit  Säuren  zu  Terbinden,  bin  und  man  könnte  sogar  an- 
nehmen,  dass  in  solchen  Lösungen  das  Kieselerdehydrat  sich  in  Verbindung  mit 
dem  [Jeberschuss  der  Säure  befinde,  wenn  nicht  Graham  vollkommen  säurefreie 
lösliche  Kieselerde  dargestellt  hatte  und  wenn  in  der  Natur  niclil  ebensolclie  säure- 
freie Lösungen  vorkommen  würden.  Jedenfalls  lässt  sich  aus  mit  Wasser  тег- 
dtinntem  Wassei^lase  eine  ziemlich  konzentrirte  Lösung  топ  freier  Kieselerde  oder 
Kieselsäure  darsteUeu,  welche  aber  auch  Chlomatrium  und  den  Ueberscbuss  der 
angewandten  Säure  enthalten  wird.  Wenn  man  eine  solche  Lösung  an  der  Luft 
oder  in  einem  verschlossenen  GefXsse,  sowie  auch  unter  verschiedenen  anderen  Be- 
dingungen stehen  lässt,  so  scheidet  sich  mit  der  Zeit  von  selbst  unlösliche  Kieselerde- 
gallerte aus;  die  lösliche  Form  der  Kieselerde  ist  also  ebenso  wenig  bes^idig,  wie 
die  löelicfae  Form  der  Tbonerde.  Die  analogen  Formen  der  МоІуЬсШі-  und  Wolfram- 
sänre  lassen  sich  erwärmen,  eindampfen  und  längere  Zeit  hindurch  aufbewahren, 
ohne  dass  die  [Imwandluug  der  löslichen  Form  in  die  unlösliche  stattfindet 

17)  Vergl.  Seite  73,  Anm.  18.  In  den  Dialysator  giesst  man  die  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  vermischte  Wasserglas-Lösung  und  in  das  äussere  Geföss 
Wasser,  welches  beständig  erneuert  wird.  Auf  diese  Weise  werden  NaCl  und  HCl 
allmählich  entfernt  und  im  Dialysator  bleibt  das  Hydrosol  zurück. 
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die  gelöste  Substanz  wird  von  der  Seite  aus,  wo  sie  sich  in 
grösserer  Menge  befindet,  dui'ch  die  Membran  auf  die  andere  Seite 
zu  dringen  suchen,  wo  sie  fehlt  oder  nur  in  geringer  Menge  ent- 
halten ist.  Die  Fähigkeit  Membranen  zu  durchdringen,  welche  in 
Wasser  aufquellen,  kommt  allen  in  Wasser  löslichen  Stoffen  zu, 
aber  die  Geschwindigkeit  des  Durchdringens  ist  verschieden,  so 
dass  mittelst  des  Dialysators  verschiedene  Stoffe  wie  durch  ein  Sieb 
getrennt  werden  können,  denn  einige  durchdringen  die  Membran 
schnell,  andere  nur  langsam.  Metallchloride  und  HCl  gehören  zu  den 
Krystalloiden,  welche  leicht  durch  Membranen  dringen.  In  dem  oben 
erwähnten  Beispiele  werden  daher  ans  dem  Dialysator  in  das  ihn 
umgebende  Wasser  Chlor  wasserstoflF  und  Chlornatrium  mit  relativ 
grosser  Geschwindigkeit  gelangen,  während  die  wässrige  Lösung  der 
kolloidalen  Kieselerde  wol  auch  durch  die  Membran  dringen  wird, 
jedoch  unvergleichlich  langsamer,  so  dass  man  durch  wiederholtes 
Erneuern  des  Wassers  im  äusseren  Gefösse  alle  Chlorverbindungen 
dem  Dialysator  entziehen  kann,  in  welchem  dann  nur  eine  Lösung 
von  Kieselerde  zurückbleibt.  Diese  Entziehung  kann  so  vollständig 
sein,  dass  in  einer  dem  Dialysator  entnommenen  Probe  selbst  sal- 
petersaures Silber  keinen  Niederschlag  hervorruft.  Graham  erhielt 
auf  diese  Weise  lösliche  Kieselerde,  welche  deutlich  sauer  reagirte. 
Doch  die  saure  Reaktion  verschwindet  schon  beim  Versetzen  mit 
einer  ganz  geringen  Menge  von  Alkali:  auf  10  Molekeln  gelöster 
Kieselerde  genügt  schon  eine  Molekel  Alkali,  um  der  Flüssigkeit 
eine  alkalische  Reaktion  zu  ertheilen.  Eine  solche  Kieselerde- 
lösung wird  mit  der  Zeit  trübe  (sie  gerinnt,  koagulirt);  das- 
selbe geschieht  beim  Erwärmen,  beim  Verdunsten  unter  dem  Bezi- 
pieuten  der  Luftpumpe  u.  s.  w.  —  das  Hydrosol  geht  in  Hydrogel, 
das  lösliche  Hydrat  in  das  gallertartige  Uber. 

Es  existirt  also  ausser  der  gallertartigen  Form  des  Kieselerde- 
hydrats noch  eine  in  Wasser  lösliche  Modifikation,  wie  dies  auch 
bei  der  Thonerde  der  Fall  ist.  Solche  sich  leicht  ändernde  Eigen- 
schaften und  ganz  dasselbe  Verhalten  zum  Wasser  zeigt  auch  eine 
ganze  Re=he  anderer  Stoffe,  welche  in  der  Natur  eine  grosse  Be- 
deutung haben.  Besonders  zahlreich  sind  diese  Stoffe  unter  den  or- 
ganischen Verbindungen  und  namentlich  in  denjenigen  Klassen 
derselben,  welche  das  Hauptmaterial  zur  Bildung  der  Thier- 
und  Pfianzenkörper  liefern.  Es  genügt  hier  z.  B.  an  den 
Leim  zu  erinnern,  der  als  Tischlerleim,  Gelatine  und  andere 
Leimsorten,  wie  in  Form  von  Gallerte  und  Gelöe  allgemein  be- 
kannt ist.  In  Lösung  wird  der  Leim  als  Klebmittel  benutzt  und  in 
unlöslichem  Zustande  geht  er  in  die  Zusammensetzung  der  Haut 
und  der  Knochen  ein.  Diese  verschiedenen  Zustände  des  Leims  sind 
den  verschiedenen  Zuständen  der  Kieselerde  ganz  analojr.  Die 
Fähigkeit  zur  Bildung  von  Gallerte  ist  dieselbe  wie  bei  der  Kiesel- 
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«rde  und  auch  die  Elebrigkeit  der  beiden  Stoffe  ist  die  gleiche,  denn 
die  lösliche  Kieselerde  Ideht  ebenso  wie  eine  Leimlösaag.  Dasselbe 
Verhalten  zeigen:  Stärke,  Gummi,  Eiweiss  and  eine  ganze  ßeihe 
von  anderen  ähnlichen  Stoffen.  Die  Membranen,  welche  zur  Dialyse 
benutzt  werden,  sind  gleichfalls  nnl5sliche,  gallertartige  Formen 
von  Kolloiden.  Die  Körper  der  Thiere  und  Pflanzen  bestehen  a»e 
«iner  ähnlichen,  in  Wasser  unlöslichen  Hasse,  welche  der  Gallerte 
des  unlöslichen  Kieselerdehydrats  oder  des  Leimes  entspricht. 
Das  beim  Kochen  von  Eiern  gewonnene  Eiweiss  erscheint  als  ty- 
pische Form  des  gallertartigen  Zustandes,  in  welchem  solche 
Stoffe  im  Thierkörper  auftreten.  Aus  diesen  wenigen  Beispielen 
läset  sich  bereits  ersehen,  von  welcher  Bedeutung  die  Umwand- 
lungen, die  sich  an  der  Kieselerde  so  scharf  beobachten  lassen, 
für  die  Gesammtheit  vieler  Naturerscheinungen  sind.  Die  sich  hier- 
auf beziehenden  Thatsachen,  welche  in  den  Jahren  1861 — 1864 
von  Graham  beobachtet  wurden,  gehören  daher  zu  den  wichtigsten 
Errungenschaften  zur  Aufklärung  der  Bildung  organischer  Formen. 
Der  leichte  Uebergang  aus  dem  Hydrogel  in  das  Hydrosol  ist  die 
erste  Bedingung,  welche  die  Entwickelung  von  Organismen  ermöglicht. 
Das  Blut  enthält  Hydrosole,  während  der  Körper,  die  Muskeln  und 
Gewebe,  besonders  an  der  Oberfläche  des  Körpers  aus  Hydrogelen 
derselben  Stoffe  bestehen.  Bei  der  Entstehung  von  Geweben  aus 
Blut  gehen  Hydrosole  in  Hydrogele  über  '*).  Zu  den  Grundeigen- 
schaften aller  Kolloide  gehören:  ihre  Eigenschaft  nicht  zu  kry- 
stallisiren  und  die  Fähigkeit  nnter  dem  Einflnss  von  angenschein- 
lich  schwachen  Beagentien  aus  dem  löslichen  Zustande  in  den  un- 
löslichen Uberzugehen  und  gallertartige  Hydrogele  zu  bilden 

Nach  ihrer  Eigenschaft  Salze  zu  bilden  steht  die  Kieselerde  in  der 
Reihe  der  Oxyde  gerade  an  der  Grenze  der  Säuren,  an  derselben 
Stelle,- an  welcher  die  Thonerde  sich  bei  den  Basen  befindet;  das 
Thonerdehydrat  erscheint  als  Bepräsentant  der  schwächsten  Basen 
und  das  Kieselerdehydrat  als  eine  der  am  wenigsten  chemische 


18)  Ein  uialoger  Voi^ang  findet  in  den  Pflanzen  statt;  wenn  dieselben  z-  B. 
für  das  i^hste  Jahr  einen  Vorrath  an  Material  ansammeln,  so  dringen  die  Hy- 
drosole enthaltenden  Lösaogen  ans  den  Blättern  und  Stengeln  in  die  Wurzeln  und 

andere  Theile  ein,  in  welchen  die  Umwandlang  der 'Hydrosole  in  Hydrogele  erfolgt, 
<1.  h.  io  die  unlösliche,  schwer  veränderliche  Form,  die  sich  bis  zur  neuen  Ent- 
wickeluDgsperiode  im  nächsten  Frühling  hält.  Dann  entstehen  aus  dieser  Form  топ 
Neuem  Hydrosole,  die  wieder  in  die  E^nzensäfte  eintreten  und  als  Material  zor 
Entwickeluug  der  Hydrogele  dienen,  welche  in  den  Blättern  nnd  anderen  Theilen 
der  Pflanzen  enthalten  sind. 

19)  Die  Kolloide  besitzen  eine  komplizirtere  chemische  Zusammensetzung,  d.  h.  ein 
grösseres  Molekulargewicht  und  ein  grösseres  Molekularrolum,  infolge  dessen  sie 
dnrcb  Membranen  nicht  durchdringen  und  in  ihren  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  leicht  Aenderui^en  erleiden.  Allen  Kolloiden  fehlt  eine  scharf  her- 
vortretende diemlsche  Eneigie.  sie  sind  meistens  schwache  Säuren. 

Mendfllejttw.  Cbemie.  50 
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Energie  besitzenden  Säuren  (wenigstens  in  Gegenwart  топ  Wasser^ 
d.  h.  in  wässriger  Lösung).  Dennoch  treten  in  der  Thonerde  die 
basischen  Eigenschaften  Tollkommen  deutlich  hervor,  in  der  Kiesel- 
erde dagegen  ausschliesslich  die  Säureeigenschaften.  Wie  alle 
schwachen  Sänreozyde  kann  die  Kieselerde  wenig  bestfindige,  salz- 
artige Substanzen  bilden,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  durch  andere 
Säuren  zersetzt  werden;  üt>tzdem  geht  sie  aber  in  Gegenwart  топ 
Wasser  mit  anderen  Säuren  nicht  in  Verbindungen  ein,  während 
die  Thonerde,  die  mit  Säuren  salzartige  Körper  bildet,  gleichzeitig 
auch  die  Fähigkeit  besitzt,  wie  alle  schwach  basischen  Oxyde,  sick 
noch  mit  Alkalien  zu  Terbinden.  Die  Salze  der  Eieseleide  (Kiesel- 
säure) sind  nach  den  verschiedensten  Typen  zusammengesetzt,  und 
darin  liegt  die  wichtigste  Eigenthttmlichkeit  derselben.  Die  Salze 
der  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  treten  in  einer,  zwei,  drei  ziem- 
lich konstanten  Formen  auf,  während  bei  solchen  Säuren,  wie  die 
Kieselsäure,  die  Zahl  dieser  Formen  sehr  gross,  dem  Anschein  nach, 
sogar  unbegrenzt  ist.  Es  beweisen  dies  namentlich  die  in  der  Na- 
tur verbreiteten  kieselsauren  Mineralien,  welche  verschiedene  Basen 
in  Verbindung  mit  Kieselerde  enthalten,  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  ein  und  dieselbe  Base  öfters  die  verschiedenartigsten  Verbin- 
dungsstufen bildet.  Wie  schwache  Basen,  ausser  den  neutralen 
Salzen  noch  basische  bilden  können,  d.  h.  neutrale  Salze  -|-  der 
schwachen  wasserhaltigen  (oder  wasserfreien)  Base,  so  bilden  auch 
schwache  Säureoxyde  (jedoch  nicht  alle),  ausser  den  neutralen 
Salzen,  noch  saure  Salze,  d.  h.  neutrale  Salze  +  der  Säure  (Anhy- 
drid oder  Hydrat).  Zu  solchen  Sänren  gehören  die  Bor-,  Phosphor-, 
Molybdänsänre,  sogar  die  Chromsänre  und  besonders  die  Kieselsäure. 
Alle  diese  Säuren  sind  nicht  flüchtig. 

Zur  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  erinnern  wir  zunächst  an 
die  Existenz  der  vielen  Kieselerdehydrate  "*)  und  lenken  sodann 

20)  Es  befindet  sich  dies  tn  Ueberelnstimmang  mit  der  allgemein  angenonme- 
nen  Yorstellong  über  das  ѴегШпівв  zwischen  Salzen  und  Sänren,  ist  aber  Піг  die 
Erforschnng  der  KlesderdeverbinduDgen  топ  gningem  Nutzen,  doin:  1)  Hydrate 
tind  nichts  anderes  als  Wasserstoffsalze,  Infolge  dessen  sie  In  demselben  Veri^tniss 
ZQ  einander  stehen  müssen,  wie  die  Salze.  3)  Das  Hydrat  топ  der  Zusanunensetning 
ЗЮ'^НЮ  ist  fast  unbekannt,  ebenso  wie  Verbindungen  von  SiO*  mit  einer  grösse- 
ren Menge  von  H*0;  dagegen  existiren  Salze,  die  einen  ooch  grösseren  Gehalt  an 
Basen  aufweisen.  Es  wird  also  eigentlich  eine  Erklärung  der  Fähi^teit  von  (SiO')" 
sich  mit  (RO)™  zu  verbinden  nothwendig,  wobei  n  grösser  als  m  und  R  =  H*  sein 
kann.  Das  Verständniss  können  hier  die  Daten  erleichtem,  welche  mau  bei  der 
Untersuchung  von  Kohlenstoffverbindungen  erhalten  hat,  und  zwar  zunächst  in 
Bezug  anf  das  Glykol.  Als  Glykol  bezeichnet  man  die  Verbindung  С'НЧ)»,  weiche 
sich  vom  gewöhnlichen  Alkohol  C»H*0  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  ein  Sauer- 
stoffatom mehr  enthält,  und  welche  als  Hydrat  mit  zwei  Hydroxylen  zu  betrachten 
ist.  denn  beide  Hydroxyle  lassen  sich  der  Reihe  nach  durch  Chlor  ersetzen  und  in 
beiden  kann  der  Wasserstoff  durch  Natrium  und  versclüedene  Säuerereste  ersetzt 
werden.  Die  Zusammensetzung  des  Glykols  mnss  daher  durch  die  Formel  C'H*(OHl* 
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die  Aufmerksamkeit  anf  die  Analoge  der  Eieselerdeverbiudungen 
mit  den  MetaHlegirongen.  Die  Kieselerde  ist  ein  Oxyd,  welches 
dasselbe  Anssehen  and  in  vielen  Beziehungen  dieselben  Eigenschaf- 
ten besitzt,  wie  die  Oxyde,  die  sich  mit  ihr  verbinden.  Wenn  nun 
zwei  Metalle  homogene  Legirungen  bilden  können,  in  welchen  sie 
als  bestimmte  oder  unbestimmte  Verbindungen  auftreten,  so  ist 
natürlich  auch  die  Annahme  zulässig,  dass  analoge  Oxyde  dieselbe 
Fähigkeit,  mit  einander  Legirungen  zu  bilden,  besitzen  können. 
Solche  Leginmgen  sehen  wir  in  der  That  in  den  unbestimmten,' 
Mnorphen  Massen  des  Glases,  der  Lava,  der  Schlacken  und  vie- 
ler anderen  analogen  kieselerdehaltigen  Stoffe,  welche  keine  be- 
stimmten Verbindungen  enthalten,  dennoch  aber  vollkommen  ho- 
mogen sind.  Aus  diesen  homogenen  Massen  können  eich  bei  lang- 
samem Abkfkhlen  und  anter  manchen  anderen  Bedingungen  zuwei- 
len, aber  nicht  immer,  bestimmte  krystallinische  Verbindungen 
aasscheiden,  ebenso  wie  aus  Metalllegirnngen  zuweilen  bestimmte 
Leginmgen  der  Metalle  aaskrystallisiren.  In  derselben  Weise  muss 
wo!  auch  zum  Theil  in  der  Natur  die  Bildung  der  Krystalle  von 
Mineralien  vor  sich  gegangen  sein.  Ob  nun  durch  Wasser  oder  durch 
Feuer,  jedenfalls  aber  in  flüssigem  Zustande,  müssen  die  Oxyde,  welche 
die  Erdrinde  und  deren  krystallinische  Mineralien  bilden,  mit  einan- 


aasgedriickt  werden.  Um  die  bereits  erforschte  Entstehung  der  sogenannten  Poly- 
glykoie  aus  dem  Glykole  zu  verstehen,  ist  nur  in  Betracht  zn  ziehen,  dass  dem 
Glykole  als  einem  Hydrate  ein  Anhydrid  von  der  Zusammensetzong  СЩ*0,  das 
sogen.  Aethylenozyd,  entspricht,  welches  С^Н^  darstellt,  wo  zwei  Wasserstoffatome 
durch  ein  SauerstoSatom  ersetzt  sind.  Das  Aetbylenoxyd  ist  nicht  das  einzige,  wo] 
aber  das  ein&chste  Anhydrid  des  Glykols,  da  C>HH)  —  С^НЧОН)»  —  H*0  ist  Mög- 
lich und  auch  in  Wirklidikeit  dargestellt  sind  verschiedene  andere  Glykolanhydride 
von  der  Zusammensetzung  nC«H«(OH)«-(n— 1)  H«0  =  ((?H*)"Ü"-40H)»  Diese 
uavoUständigeQ  Anhydride  des  Glykols,  die  P*ly|lyktle,  enthalten,  wie  auch  das 
Glykol  selbst,  nodi  Hydroxyle  und  besitzen  daher  denselben  Alkoholcbarakter  wie 
dieses.  Die  Polyglykole  entstehen  auf  verschiedene  Weise  and  unter  anderem 
auch  bei  der  direkten  Vereinigung  von  Aethytenoxyd  mit  Glykol,  nach  der  Glei- 
chung: C>H*(OH)'  +  (n— 1)0^*0  =  (C"H*)''0"-40H)».  Theoretisch  wichtig  ist  es, 
dass  diese  Glykole  unzersetzt  destillirt  werden  können  und  dass  die  oben  angege- 
bene allgemeine  Formel  in  der  That  dem  Molekulargewichte  entspricht.  Es  liegt 
hier  folglich  eine  direkte  Vereinigung  von  Anhydrid  mit  Hydrat  vor,  die  sich  dazu 
noch  wiederholt.  Durch  die  Formel  A''H'0  lässt  sich  die  Zusammensetzung  des 
Glykols  und  der  Polyglykole  am  einfachsten  in  Bezug  auf  das  Aethylenoxyd  aus- 
drücken, wenn  letzteres  durch  А  iMzeichnet  wird.  Wenn  n  =  1  ist,  so  erhält  man 
das  Glykol  und  wenn  n  grösser  als  1  ist,  so  ergeben  sich  Polyglykole.  In  demsel- 
ben Verlültnisse  stehen  die  Salze  uud  Hydrate  der  Kieselerde  zu  der  Kieselerde 
selbst,  wenn  man  durch  А  die  Kieselerde  bezeichnet  und  annimmt,  dass  auch  НЮ 
m  mix  in  die  Zasammensetzung'  elng^en  kann.  Diese  Annahme  von  Mykistalslifei 
fallt  mit  der  Vorstellung  von  der  Polymerisation  der  Kieselerde  zusammen.  Schon 
lAurent  setzte,  ausser  der  Kieselerde  SlO',  aoch  die  Existenz  von  mehreren  poly- 
meren  Formen:  Sl'O*,  Sl'O"  und  ähnlichen  voraus.  Durch  den  Bncbstaben  n  sollen 
in  der  oben  angefUhrten  Formel  offenbar  ähnliche  polymere  Formen  bezeichnet 
werden. 
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der  zusammengetroffen  sein.  Ursprünglich  bildeten  sich  formlose 
Massen  wie  Lava,  Glas  und  Schlacken,  ans  welchen  dann  all- 
mählich oder  auch  plötzlich  bestimmte  Yerbindnngen  mancher  der 
darin  enthaltenen  Oxyde  entstanden.  Dieser  Vorgang  ist  vollkom- 
men analog  der  Bildnng  krystalUnischer,  bestimmter  Verbindungen 
aas  homogenen  Metallleginmgen  ")  anter  gewissen  Bedingungen 


21)  Der  salzartige  Charakter  solcher  Legirungen  wird  gewöhnlich  gar  nicht  іл 
Betracht  gezogOD,  obgleich  z.  B.  die  Legining  топ  Natrium  und  Zink,  im  weite- 
sten Sinne  des  Wortes,  vielen  Reaktionen  nach  ein  Salz  ist,  denn  es  onterliegt 
denselben  doppelten  Umsetzungen  wie  Phosphor-  oder  Schwefelnatrium,  welche 
deutlich  salzartige  Eigenschaften  besitzen.  Phosphomatrium  bildet  Ьеіш  Erwärmen 
mit  A.ethyljodid  —  Aetbylpbosphin  und  die  Legirung  топ  Zn  und  Xa  —  Zinkätbyl, 
indem  das  Element  (P,  S,  Zn),  das  mit  dem  Natrimn  ia  Verbiadang  war,  sidi  mit 
dem  Jod  verbindet:  RKa  +  £tJ  =  REt4  KaJ.  Die  Legirang  von  Natrium  und 
Zink  ist  also  eine  salzartige  Substanz  in  deinselben  Sinne  wie  das  Schwefelnatriiuii. 
Lässt  man  der  Reihe  nach  sich  mit  C,  S,  P,  As,  Sb,  Sn,  Zn  verbinden,  so 
gelangt  ntan  zu  Substanzen,  denen  das  gewöhnliche  Aussehen  der  Salze  immer  mehr 
•  and  mehr  abgebt.  Wenn  man  die  l^egirung  топ  Na  mit  Zn  nicht  als  Salz  bezeich- 
nen darf,  so  kann  diese  Bezeichnung  auch  dem  Na'S,  der  Verbindung  von  Xa  mit 
P  0.  s-  w.  nicht  beigelegt  werden.  Femer  ist  zu  beachten,  dass  Na  mit  Cl  nur 
eine  Verbindung  bildet  (mit  0  höchstens  drei),  mit  S— fünf,  mit  P  wahrscheinlich 
mehr  und  mit  Sb  natürlich  eine  noch  grössere  Anzahl:  je  ähnlicher  dem  Na  das 
sich  mit  ihm  verbindende  Element  ist,  in  desto  verscbiedenartigeren  Verhältnissen 
können  sich  die  beiden  Efemente  mit  einander  Terbinden,  desto  geringere  Aeude- 
rungen  erleiden  die  Eigenschaften  der  entstehenden  Verbindungen  und  desto  mehr 
nähern  sich  diese  letzteren  den  Verbindungen,  welche  als  unbestimmte  chemische 
Verbindungen  bezeichnet  werden.  In  diesem  Sinne  sind  auch  die  aus  der  Kieselerde 
und  anderen  Oxyden  bestehenden  Verbindungen  —  Salze,  indem  das  Oxyd  gewisser- 
maassen  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  das  Natrium  in  den  oben  angeführten  Beispie- 
len, während  der  Kieselerde  die  Rolle  des  Säureelementes  zukommt,  welche  in  den 
vorhergehenden  Beispielen  das  Zink,  der  Phosphor,  Schwefel  u.  s.  w.  spielten.  Diese 
VergleicbuQg  der  Kieselerdeverbindangen  mit  den  Legirungeo  bietet  den  grossen 
Vortheil,  dass  dadurch  in  eine  Kategorie  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  einander 
so  ähnlichen  bestimmten  und  unbestimmten  Kieselerdeverbindungen  gebracht  wer- 
den, d.  h.  krystallinische  Substanzen,  wie  einige  Min^ien.  und  amorphe,  welche 
in  der  Xatur  nicht  selten  vorkommen  und  welche  kiinstlich  als  Glas,  Schlacken, 
Email  u  3-  w.  dargestellt  werden. 

■  ДѴепп  die  Kieselerdeverbindungen  den  Metalllegirungen  analoge  Substanzen 
sind,  si>  muss:  1)  die  chemische  Bindung  der  sie  bildenden  Oxyde  еіпб  schwache 
sein,  wie  überhaupt  in  Verbindungen,  welche  durch  ähnliche  Substanzen  gebildet 
werden.  In  Wirklichkeit  werden  auch  die  meisten  der  natürlich  Torkommenden 
komplexen  KieselerdeTerbindungeu  durch  so  schwache  Reagentien  wie  Wasser  und 
Kohlensäure,  wenn  auch  nur  langsam,  so  doch  allmählich  zersetzt.  2)  Muss  bei 
der  Entstehung  топ  Kieselerdeverbindangen,  ebenso  wie  bei  der  Bildung  von  Legi- 
rungeo, keine  bedeutende  Volumänderung  stattfinden.  Wenn  man  z.  B.  die  Zusam- 
mensetzung des  Feldspaths,  dessen  speziOsches  Gewicht  2,6  ist,  durch  die  Formel 
K*OAP0^I0>  ausdruckt,  so  ergibt  sich  das  Volum  desselben  aas  556,8 : 2,6  =  214. 
Da  nun  das  Volum  von  K«0  =  35,  von  Al*0»  =  96  and  von  SiO*  =  2-if,6,  so  beträgt 
die  Summe  der  Volume  der  den  Feldspath  bildenden  Oxyde :  35  -Ь  26  +  fi  .  22.6  = 
196.6-  Diese  Zahl  kommt  also  dem  Volum  des  Feldspaths  sehr  nahe  und  zeigt 
an,  dass  bei  der  Bildung  des  Feldspaths  eine  geringe  Zunahme  im  Volum  erfolgt, 
keine  Kontraktion,  was  meistens  der  Fall  ist,  wenn  Verbindungen  unter  dem  Ein- 
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(z.  в.  beim  Abkühlen  von  Legirnngen  nnd  beim  Ausscheiden  von 
Metallen  aus  wässrigen  Lösungen).  Jedenfalls  besteht  zwischen  Kie- 
selerde nnd  Basen  ein  geringerer  Unterschied,  als  zwischen  Basen 
und  solchen  Anhydriden,  wie  z.  B.  die  Anhydride  der  Schwefel- 
oder sogar  der  Eohlensänre,  wie  dies  aus  der  Vergleichung  der  physi- 
kalischen nnd  chemischen  Eigenschaften  der  Kieselerde  nnd  ver- 
schiedener Oxyde  zu  ersehen  ist.  Аш  meisten  nähert  sich  der  Kie- 
selerde die  Thonerde,  und  zwar /nicht  nur  als  Hydrat,  sondern 
auch  im  wasserfreien  Zustande;  sogar  die  Erystallformen  der  Kie- 
selerde und  der  Thonerde  zeigen  eine  gewisse  Uebereinstimmung. 
Beide  Körper  besitzen  eine  grosse  Härte,  krystallisiren  im  hexa- 
gonalen  System,  sind  durchsichtig,  sehr  beständig,  nicht  flüchtig, 
unschmelzbar  —  zeigen  also  eine  sehr  weit  gehende  Aehnlichkeit; 
infolge  dessen  können  sie  auch,  wiQ  zwei  einander  ähnliche  Me- 
talle, viele  verschiedenartige  Verbindungsstufen  bilden.  Isomorphe 
Gemische,  d.  h.  solche,  in  welchen  Oxyde,  die  ihren  Eigenschaften 
und  ihrem  chemischen  Charakter  iiach  einander  ähnlich  sind,  sich 
gegenseitig  ersetzen,  werden  in  Mineralien  sehr  häufig  angetroffen. 
Die  Erforschung  dieser  Mineralien  ergab  die  Hauptstütze  des  Iso- 
morphismus. In  einer  ganzen  Beihe  ѵоц  Mineralien  findet  man  z. 
В.,  dass  Kalk  und  Magnesia  sich  gegenseitig  in  den  verschieden- 
sten Verhältnissen  ersetzen.  In  derselben  Weise  ersetzen  sich  Kali 
nnd  Katron,  Thonerde  und  Eisenoxyd,  Mangan-  und  Eisenoxydnl 
u,  s.  w,  Uebrigens  geht  die  Bildung  solcher  isomorpher  Gemische 
gewöhnlich  nur  bis  an  bestimmte,  ziemlich  eng  gesetzte  Grenzen, 
Über  welche  hinaus  Aenderungen  in  der  Form  und  den  Eigenschaf- 
ten efntreten.  Hiermit  soll  gesagt  sein,  dass  der  Kalk  nicht 
immer  vollständig,  sondern  oft  nur  in  kleinen  Mengen  durch  Mag- 
nesia oder  Mangan-  oder  Eioenoxydul  ersetzt  wird,  wenn  die  kry- 
stallinische  Form  unverändert  bleibt.  Dasselbe  bezieht  sich  auch  auf 
das  Kalium,  das  durch '  Natrium  nnd  Lithium  theilweise,  nicht  aber 
vollständig  ersetzt  wird.  Bei  vollständiger  Ersetzung  ändert  sich 
oft  ijedoch  nicht  immer)  die  ganze  Natur  der  Substanz:  der  Ens- 
tatit  (oder  Bronzit)  z.  B.  ist  ein  rhombisch  krystallisiiendes  Bi- 
silikat  von  der  Zusammensetzung  MgSiO^,  in  welchem  ein  kleiner 
Theil  des  Mg  durch  Ca  ersetzt  ist.  Bei  vollständiger  Ersetzung 
entsteht   der  WoUastonit  CaSiO^,  der  monoklin  krystallisirt.  bei 


flass  starker  Affinitäten  entstehen.  Beim  Feldspath  lässt  sieb  Mgltdi  dasselbe  beob- 
achten, wte  bei  Losongen  nnd  Legirungen,  wo  schwache  Affinitäten  io  Wirkung 
treten.  In  derselben  Weise  befindet  sich  auch  das  spezifische  Gewicht  des  Glases  in 
direkter  Abhängigkeit  vom  speziflsche»  Gewicht  und  der  Menge  der  Oxyde,  welche 
in  die  Zusammensetzung  desselben  eingehen.  Wenn  in  den  oben  angeführten  Bei- 
spielen das  spezifische  Gewicht  der  Kieselerde  nicht  —  3,65,  sondern  =  2,2  gesetzt 
wird,  also  das  Volum  von  SiU*  =  27Д  so  beträgt  die  Summe  der  Volnme  =  334> 
d.  b.  sie  ist  grösser  als  da?  Volum  des  Feldspaths  (Orthoklas). 
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Ersetzung  durch  Mangan — der  Rhodonit  MnSiO',  der  dem  trikÜ- 
nen  System  angehört;  aber  in  allen  diesen  drei  Formen  betragen 
die  Prismenwinkel  86*— 88". 

TJebrigens  kann  man  sich  leicht  vorstellen  und  die  Wirklich- 
keit bestätigt  es  auchf  dass  in  komplexen  Eieselerdererbindnngen, 
die  z.  B.  Natrium  und  Оаісішп  enthalten,  alles  Natrium  durch 
Kalium  und  gleichzeitig  alles  Caiciam  dnrch  Magnesium  ersetzt  ist, 
weil  dann  durch  die  E^etzung  des  Natriums  eine  solche  Aende- 
rong  in  der  Natur  der  Verbindung  bedingt  wird,  die  deijenigen 
gerade  entgegengesetzt  ist,  welche  durch  die  Ersetzung  des  Cal- 
ciums hervorgerufen  wird  Die  Gewichtszunahme,  die  Verringerong 
der  Dichte  und  die  Steigerung  der  chemischen  Energie,  welche 
bei  der  Ersetzung  von  Na  durch  К  eintreten,  werden  durch  die 
gerade  das  Entgegengesetzte  bewirkende  Ersetzung  von  Ca  durch 
Mg  gleichsam  aufgewogen,   da  dem  Gewichte  und  den  Eigenschaf- 
ten nach  die  Summe  Na -(-Ca  mit  der  Summe  E-f-Mg  eine  sehr 
nahe  Uebereinstimmung  zeigt.  Als  Beispiel  kann  der  Pyroxen  oder 
Angit  dienen,  dessen  Zusammensetzung  die  Formel  CaMgSi'O* 
ausdrückt;  derselbe  entspricht  also  dem  Hydrate  H'SiO"  und  ist 
ein  Bisilikat.  Dem  Augite  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  ist 
ein  anderes  Mineral,  der  Spodumen  von  der  Zusammensetzung  Li* 
^j8g|t5Q46  ßg^g  gehören  dem  monoklinen  System  an.  Wenn  nun 
die  Formeln  derselben  in  der  Welse  aufgestellt  werden,  dass  in 
beiden  Mineralien  der  G«halt  an  Kieselerde  durch  die  gleiche  Zahl 
ausgedrückt  wird,  so  ergibt  sich  folgender  Unterschied  "): 
Spodumen  (Li'O)''(Al»O^)»308iO»  ■ 
Augit       (CaO) '  *(MgO) '  *30SiO». 

Derselbe  besteht  also  darin,  dass  die  Summe  der  Magnesia 


22)  Wenn  die  Zusammensetzung  des  Spodumens,  wie  es  auch  meistens  ge- 
schieht, durch  die  Formel  Li'OATOMSiO"  ausgedrüclct  wird,  so  ist  die  entsprechende 
Formel  des  Angits;  (CaO)»{MgO)ä4SiO»,  so  dass  die  Summe  des  Sauersto^halts 
in  Li'OAl'O»  dieselbe  wie  in  (CaO)'CMgO)'  ist.  Der  DeuÜicbkeit  wegen  bemerke 
ich,  dass  Li  der  I-ten  Gruppe,  AI  der  Ill-ten  und  Ca  und  Mg  der  zwischen  lie- 
genden Il-ten  Gruppe  angehören  und  dass  LI  und  Ca  zu  paaren  Reihen  und  Mg 
und  A]  zu  unpaaren  Reiben  gehören. 

Die  hier  dnrchgeflihrte  Betrachtui^weise  der  Substitutionen,  die  ähnlichen  Ver- 
faindun^n  entsprechen,  habe  ich  zuerst  Im  Jahre  1856  entwickelt.  Dieselbe  wird 
jetzt  durch  vide  si^ter  entdeckte  Thateachen  bestätigt.  Als  Beis^el  führe  ich  den 
Turmalin  an.  Auf  Grund  zahlreicher  Analysen  (namentllcb  von  В-Ща)  bat  Wffl- 
fing  (1888)  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  alle  Modifikationen  des  TunnaUns 
isomorpe  Gemische  von  Alkali-  und  Magnesia-TurmiüiDen  sind;  ersterer  besteht  aus 
12SiO»3B»0»8AI'0>2Na"04H4)  und  letzterer  aus  13S10'3B"(mi"0»12MgO3H4). 
Der  Alkaliturmalin  unterscheidet  sieb  also  durch  den  Gehalt  an  ЗАРОЧУаЮНЮ, 
während  im  Magnesiaturmaline  diese  Summe  durch  ISMgO  ersetzt  ist,  wo  die- 
selbe Sauerstoffmenge  enthalten  ist,  wie  in  dem  Komplex  der  energischen  Base 
2КаЮ  mit  3A1'0'H'0.  Es  liegt  hier  also  ganz  dasselbe  Verh&Itniss  vor,  wie  zwi- 
schen dem  Augit  und  Spodumen. 
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und  des  Kalks  (MgO)^^-{-(CäO)'^  durch  die  Summe  des  Lithium- 
oxydes und  der  Thonerde  (ЫЮ)"-КА1'0')^  ersetzt  ist.  Solche 
8шшпѳи  stimmen  aber  in  chemischer  Beziehung  nahe  ttberein,  denn 
das  Ma^eslnm  und  Calcium  stehen  sowol  nach  ihren  Ozydformen, 
als  auch  nach  ihrer  chemischen  Energie  (als  Basen)  in  jeder  Hin- 
sieht  in  der  Mitte  zwischen  Llthinm  und  Alumininm,  infolge  dessen 
ihre  Summe,  durch  die  Summe  der  letzteren  ersetzt  werden  kann 

23)  Von  den  VerbmduQgea  der  Kieselerde  mit  verscUedenen  Oxyden  sind 
im  löslichen  Zustande  nur  die  Alkalisalze  bekannt;  alle  anderen  existiren  nur  in 
unlöslicher  Form,  so  dass  durch  Lösungen  toq  kieselsauren  Alkalien  foder  Wasser- 
glas) die  meisten  anderen  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  gerällt  werden, 
Indem  Niederschläge  der  kieselsauren  Basen  dieser  Metalle  entstehen.  Die  kiesd- 
зашгеп  Verbindungen  der  Alkalien  lassen  sich  sowol  durch  Zusammenschmelzen 
der  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  Kieselerde,  als  auch  durch  Auflösen 
Ton  Kies^erdehydraten  in  Alkalilaoge  darstellen.  Die  grösste  Menge  des  galleri- 
artigen  Klraelerdehydrates,  die  sich  in  Ralilaoge  lösen  kann,  eatapricfat  der  Vei» 
blndong  ЗКЮ98іО*.  welche  jedoch  in  kaltem  Wasser  8ch<m  unlöslich  ist,  da 
sie  äcb  beim  Abkühlen  der  Lösung  unter  Ausscheidung  топ  Kieselerdehydrat  tiiell- 
weise  zersetzt.  Lösungen,  die  weniger  Kieselerde  enthalten,  lassen  sieb  unbestimmte 
Zeit  hindurch  aufbewahren,  ohne  dass  sie  sich  zersetzen  oder  Kieselerde  aus- 
scheiden. Da  aus  solchen  Lösungen  nur  sehr  schwer  KrystaUisationen  erfolgen,  so 
lassen  sich  selten  bestimmte  Verbindungen  erhalten.  Uebrigens  ist  die  Darstellung 
eines  krystallinischen  (.wasserhaltigen)  Bisilikats  топ  der  Zusammensetzung  Na'OSiO*, 
welche  der  Orthokieselsäure  entspricht  SiO(ONa)',  dennoch  gelungen.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  beim  Zusaamenschmelzen  von  34  Theilen  geglühter  Soda  mit 
ä  Theilen  Kieselerde,  wobei  aus  der  Soda  alle  Kohlensäure  entweicht  Wenn 
weniger  Kieselerde  genommen  wird,  so  bleibt  ein  Tfaeil  der  Soda  unzersetzt  und 
man  kann  das  dem  normalen  Hydrate  entsprechende  Salz  Si(ONa)*  erhalten. 
Es  ist  dies  das  Katriummonosilikat  (Ka'0)*SiO',  welches  die  grösste  Menge  an 
Natilmnoxyd  enth&lt,  welche  äch  übeitaapt  mit  Kieselerde  ^im  Zustuumen- 
schmelzen  Terhlnden  kann.  In  Lösongra  existiren  auch  höhere  Verbüidui^tufen, 
denn  es  ist  segftr  das  Oktosilikat  Na'04SiO'  bekannt.  Wenn  beim  Zustuomen- 
schmelzen  mit  Soda  mehr  Kieselerde  augewandt  wird,  als  zur  Bildung  des  ortho- 
kieselsauren  Natriums  erforderlich  ist,  so  geht  dennoch  alle  Kieselerde  in  die 
Schmelze  über,  obgleich  die  Masse  schwerer  schmelzbar  und  in  Wasser  unlöslicher 
wird,  aber  sie  bleibt  homogen.  Mit  Kieselerde  gesättigte  alkalische  Lösungen,  — 
Lösungen  v<m  Wasserglas  oder  Fuchs'schem  GlasCy—  stellt  man  in  den  Fabriken 
meist  in  der  Weise  dar,  dass  man  Alkalilauge  in  einem  Dampfkessel  auf  Tripel 
oder  Infusorienerde,  welche  viel  amorphe  Kieselerde  enthält,  einwirken  lässt.  Die 
Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien  reagiren  alle  alkalisch  und  werden  sogar  durch 
Kohlensäure  zersetzt.  Man  benutzt  dieselben  in  den  Färbereien  in  derselben  W^eise 
wie  das  Natriumalominat  und  um  der  Stukkatur  und  verschiedenen  Cementen  ebe 
grössere  Härte  und  Glanz  zu  verleihen.  Wenn  man  ein  Stück  Kreide  in  eine  Lö- 
sung von  Wasseiglas  taucht  oder  besser  damit  durchtränkt  und  dann  mit 
Wasser  abwäscht  (oder  mit  lüeselflaorwassersto&äure,  nm  freies  Alkali  zu  binden 
und  unlöslich  zn  madien),  so  nimmt  dasselbe  eine  bedeutende  Härte  an,  verliert 
seine  Sprödigkeit,  wird  zähe  und  Ittsst  sich  durch  Wasser  nicht  auswaschen.  Diese 
Umwandlung  der  Krdde  beruht  auf  der  Einwirkung  des  gelösten  Kieselerdehydrats 
auf  den  Kalk,  wobei  eine  steinige  Masse  von  kieselsaurem  Kalk  entsteht,  während 
die  mit  dem  Kalk  verbunden  gewesene  Kohlensäure  sich  mit  dem  Alkali  verbindet 
Qud  weggewascben  wird. 

Kohlensaurer  Kalk  wie  überhaupt  kohlensaure  Erdalkalimetalle  scheiden  beim 
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Unter  den  komplexen  Kieselerdeverbindungen  sind  die  Feld- 
spaHimineralien,  welche  in  die  Zusammensetzung  fast   aller  Urge- 

Erhitzen  mit  Kieselerde  gleichfalJs  KobleDsäore  aus  und  bilden  unter  bestimmten 
Verhältnissen  sogar  ziemlich  leicht  flüssige  Schmelzen.  Der  Kalk  z.  B.  bildet,  wmm 
diese  TerhSltoisse  den  Formeln  CaOSiO*  nsd  3Ca08SiO'  entsprechen,  lefdit 
schmelzbaren  kleseinir»  КЫк.  Bei  einem  grösseren  Gehalt  an  Kieselerde  wird  der 
Kalk  unschmelzbar.  Mit  Magnesia  entstehen  шк±  schwerer  schmelzbare  Massen. 
Aeholicbe  Kieselerdeverbindnngen  sind  die  ІвЫаскМ}  die  sich  beim  Schmdzen 
Ton  Metallen  bilden.  Auch  in  der  Natur  kommen  viele  Verbindungen  топ  Erdalkall- 
metallen mit  Kieselerde  vor.  Zu  diesen  gehört  unter  den  Magnesiaverbindungen 
der  Oltvli  (MgO)^SiO*  vom  spezifischen  Gewicht  3,4,  der  in  Schlacken  und  Basalten, 
sowie  in  Meteorsteinen  angetroffen  wird  und  zuweilen  auch  als  Edelstein  auftritt 
(Peridot).  Der  Olivin  krystallisirt  rhombisch;  vor  dem  Löthrohr  ist  er  unschmelzbar, 
durch  Säuren  wird  er  zersetzt.  Der  Serfcntii,  der  zuweilen  ganze  Gebirge  bildet, 
besitzt  die  Zusammensetzung  3Mg02SiO=2H.'0,  zeigt  meistens  eine  grünliche  Fär- 
bung und  zeichnet  sich  durch  seine  Festigkeit  aus,  infolge  dessen  er  als  Material 
fßr  Reibscbalen  dient-  Das  spezifische  Gewicht  des  Serpentins  ist  2,5;  er  ist  selbst 
vor  dem  Löthrohr  schwer  schmelzbar  und  wird  durch  Säuren  zersetzt.  Ein  sehr 
Terbreitetes  Magnesiomsilikat  ist  der  Tilk,  der  oft  in  Gebirgsarteu  auftritt  und  zu- 
weilen massiTe  Lager  bildet.  Derselbe  ist  eine  rhomlnsch  krystallisirende  weiche 
Substanz,  mit  der  sich  wie  mit  Kreide  schreiben  lässt  and  die  in  тіѳіеп  Be- 
ziehungen an  Glimmer  erinnert,  sieb  ebenso  wie  dieser  in  glänzende  Blättdien 
spalten  l&sst  und  fettig  anzufühlen  ist,  infolge  dessen  der  Talk  auch  Steatit  ge- 
nannt wird.  Das  spezifische  Gewicht  des  Talks  ist  2,7;  er  Ist  unschmelzbar  und  in 
Säuren  unlöslich.  Seine  Zusammensetzung  nähert  sich  der  Formel  6Mg05Si0^2H'0. 

Unter  den  gut  krystallisirenden  Calcium siiikaten  ist  der  WollutMit  am  bekann- 
testen, der  dem  monoklinen  Systeme  angehört,  das  spezifische  Gewicht  2,8  zeigt, 
balbdurchsichtig  und  schwer  schmelzbar  ist,  durch  Säuren  zersetzt  wird  und  die 
Zusammensetzung  des  Orthosalzes  CaOSiO'  besitzt.  In  der  Natur  am  meisten  ver- 
breitet sind  jedoch  die  isomorphen  Gemische  von  Calcium-  und  Magnesiumsilikaten. 
AifHe  (vom  spez.  Gew.  3,H),  Diallage,  Hyperstheoe,  Hornblenden  (spez.  Gew.  3,1), 
АтрЫІюІе,  gewöhnlicher  Asbest  und  viele  andere  ähnliche  Mineralien,  welche  zu- 
weilen die  wichtigsten  Bestandtheile  ganzer  Gebirgsarteu  bilden,  enthalten  verschie- 
dene relative  Mengen  von  Bisilikaten  des  Kalks  und  der  Magnesia,  zum  Theii 
gemischt  mit  anderen  Oxyden,  meistens  wasserfrei  oder  nur  mit  einem  geringen 
'Wassergebalte.  Viele  dieser  Mineralien  besitzen  eine  Zosmumensetznug,  in  die 
gleiche  Atommengen  von  Kalk  und  Magnesia  eingehen  nnd  soviel  Kieselerde,  dass 
Orthosalze  Torliegen,  d.  h.  sie  nähern  зісѣ  der  Formel  MgOC'aOSSiO*;  zuweilen 
entiialteo  sie  aber  auch  bedeutende  Mengen  топ  Tfaonerde  und  an  Kieselerde  öfters 
eine  grössere  Menge,  als  die  angeführte  Formel  erfordert.  In  den  Pyroxenen 
herrscht  öfters  Kalk  vor,  in  den  Amphibolen  (die  gleichfalls  monoklin  krystallt- 
siren),— meist  Magnesia- 

Der  Thon  ist  wasserhaltiges  Tlioierdeslllkit  von  der  Zusammensetzung  (АІЮ')* 
(SiO')°.  Alle  diese  Silikate  sind  im  Ofenfener  unschmelzbar  und  lassen  sich  nnr 
schwierig  erweichen;  relativ  leicht  erweicht  noch  die  Verbindung  SAl'O'OSiO*  (ein 
Trisilikat).  In  wasserfreiem  Zustande  kommen  in  der  Natur  z.  B.  die  Ittirolltbe  vor, 
die  dem  rhombischen  System  angehören,  so  hart  wie  Quarz  sind  und  das  spezifische 
Gewicht  3,7  und  die  Zusammensetzung  SR'O'SSiO^  besitzen.  Unter  R  ist  Alumi- 
nium, das  theilweise  durch  Eisen  in  Form  von  Oxyd  und  Oxydul  ersetzt  wird,  zu 
verstehen.  Es  ist  dies  beinahe  ein  Halbsilikat,  da  es  auf  0"  in  der  Thonerde  0*  in 
der  Kieselerde  enthält-  Solche  niedere  Verbiudangsstufen  mit  der  Kieselerde  oder 
solche  basische  Salze  werden  durch  energischere  Basen  nicht  gebildet,  während  In 
der  Thonerde,  wie  wir  gesehen,  die  Fähigkeit  zur  Bildung  basischer  Salze  dentUdi 
entwickelt  ist. 
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steine,  wie  Porphyre,  Granite,  GneiBse  a.  s.  w.  eingehen,  besonders 
bemerkenswerth.  Ausser  der  Kieselerde  enthalten  die  Feldspathe 
immer  Thonerde  end  Oxyde,  welche  ansgesprochene  basische  Ei- 
genschaften besitzen  wie:  K'O,  Na'O,  CaO.  Der  im  Granite  ent- 
haltene gewöhnliche  Feldspath,  der  Orthoklas  (Ädular),  der  mono- 
klin  krystallisirt,  besteht  ans:  K^O,  Al'0%  6SiO^  Dieselbe  iSusam- 
mensetzung  besitzt  der  Albit,  nur  dass  er  an  Stelle  von  K'O — Na'O 
enthält  nnd  dem  triklinen  Systeme  angehört.  Der  Änorihit  ent- 
hält Kalk  nnd  entspricht  der  Formel  CaOÄl^^2SiO'.  Wenn  die 
Zusammensetznng  der  beiden  letzteren  aaf  denselben  Sauerstoflfge- 
halt  zurückgeführt  wird,  so  ergeben  sich  folgende  Formeln: 

Albit  -Na^PSi^O'" 

Anorthit— Ca'Al*Si*0'«. 
Offenbar  wird  also  im  Albit  beim  Vebergange  in  den  Anorthit 
Na*Si'  durch  Ca' AI'  ersetzt,  wobei  die  letztere  Summe  sowolnach 
ihrer  chemischen  Energie^  als  auch  nach  der  Form  ihrer  Oxyde 
als  der  ersteren  entsprechend  angesehen  werden  kann,  da  Na  nnd 
Si  ihrem  chemischen  Charakter  gemäss  (in  der  I-ten  und  IV-ten 
Gruppe)  extreme  Elemente  sind,  während  Ca  und  AI  linder  n-ten 
und  ni-ten  Gruppe)  als  mittlere  Elemente  erscheinen.  In  Wirk- 
lichkeit gehören  anch  diese  beiden  Feldspat hmineralien  nicht  nur 
ein  nnd  demselben  (triklinen)  Krystallsysteme  an,  sondern  bilden 
anch  mit  einander  die  verschiedenartigsten  Verbindungen  (isomor- 
phen Gemische)  (Tschermak,  Schuster).  Es  sind  z.  B.  Oligoklas, 
Andesin,  Labrador  und  andere  (Plagioklase)  nichts  anderes  als 
verschiedene  Verbindungen  von  Albit  nnd  Anorthit.  Der  Labrador 
besteht  aus  Albit  Na'OAl'0='6SiO'  mit  1—2  Molekeln  Anorthit 
(CaO)XArO')'(SiO')*.  Den  Feldspathminer allen  entsprechen  die 
ZeoIHhe,  welche  ihrer  Zusammensetznng  nach  wasserhaltige  Feld- 
spathe darstellen.  Der  Natrolith  z.  В.,  besteht  aus  Na^Är0^3Si 
0"2H'0,  während  dem  Calcit  dieselbe  Formel  mit  4SiO'  an  Stelle 
von  3SiO^  entspricht  Die  Zusammensetzung  der  Feldspathe  und 
Zeolithe  lässt  sich  durch  die  allgemeine  Formel  ROAl'O^nSiO' 
ausdrücken,  wobei  n  bedeutenden  Aenderungen  unterliegen  kann"). 


24)  Die  ffleisten  der  in  der  Xatnr  TorkommendeD  KieselerdemiDeralien  siod  ge- 
genwärtig önter  den  verschiedensten  Bedingungen  künstlich  dargestellt  worden. 
Die  Scblacken  z.  B.  enthalten  öfters  Peridot,  wie  N.  Sokolow  nachgewiesen  hat 
Hantefenllle,  Girostsdiow,  Friede!  und  Sarrassin  eriiielten  Feldspatb,  der  mit  dem 
natürlichen  yollkommen  Identisch  war.  Genaueres  findet  man  hierüber  in  speziellen 
mineralogischen  Werken;  als  Beispiel  will  ich  jedoch  die  von  Friede!  nnd  Sarras* 
sin  (1881)  angewandte  Methode  zur  Darstellung  von  Feldspath  beschreiben.  Aus 
der  Thatsache,  dass  dem  Feldspathe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kieselsau- 
res Kalium  entzogen  wird  (nacii  Versuchen  von  Debray)  folgerten  diese  Forscher 
erstens,  dass  die  Bildung  des  FeMspatbs  im  Granit  auf  nassem  Wege  (was  auf 
Grund  geologischer  Daten  anzunehmen  ist),  und  nur  bei  überschüssiger  Lösung  von 
kieselsaurem  Salze  vor  sich  gegangen  sein  kann.  Es  lässt  sich  dies  leicht  verste- 
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In  Wasser  sind  die  komplexen  Kieselerde verbindnngen,  welche 
verschiedene  Basen  enthalten  können,  gewöhnlich  unlöslich  nnd 
wenn  sie  anch  der  Einwirjrang  desselben  onterliegen,  so  doch  nnr 

Ьеіц  wenn  man  z.  6.  das  Veriialten  des  Kaniallits  zu  Waaser  in  Betracht  ziebt;  dieser 
wird  bekanntlich  dorch  Wasser  in  die  leicht  lösUchen  Salze  MgCP  und  KCl  zersetzt 
nnd  kann  sich  daher  ans  wSasriger  LSsung  nur  bei  einem  Ueberschosse  an  MgCl' 
aasscfaeiden.  Zweitens  wurde  sodann  gefolgert,  dass  der  FeldspaÜi  aus  stark  er- 
hitzten Lösungen  entstanden  sein  mnss,  da  sowti  der  Feldspath  selbst,  als  aadi 
seine  Begleiter  im  QraDite  wasserfrei  sind.  Diese  Folgerungen  führten  zu  den  Ver- 
suchen, in  welchen  Gemisnhe  aus  wasserhaltiger  Kieselerde,  Tboaerde  und  gelöstem 
kieselsaurem  Kalium  in  einem  dicht  schliessenden  Platinrobre  erhitzt  wurden.  Letz- 
teres wurde  zu  diesem  Zweke  in  einem  Bohre  aus  Stahl  und  dieses  wieder  in  einer 
Masse  aus  Gusselsen  der  Rothglühhitze  ausgesetzt.  Wenn  das  auf  diese  W^ise 
erhitzte  Gemisch  überschüssige  Kieselerde  enthielt,  so  bildeten  sich  zahlreiche  Krf- 
stalle  TOQ  Bei^krystall  und  Tridymit  und  gleichzeitig  auch  Feldspathpulrer.  Wurde 
die  Menge  der  Kieselerde  verringert  und  ein  Gemisch  aus  gelöstem  kieselsaurem 
Kalium  mit  Thonerde,  die  zugleich  mit  Kieselerde  aus  einer  Lösung  топ  losUdtem 
Glase  mit  Äluminiumchlorid  ge^t  war,  der  Rothglühhitze  ausgesetzt,  so  erschien 
der  pulverförmige  Feldspat  als  Hauptprodakt  Die  Zusammensetzung,  die  Eigen- 
schaften und  die  Form  des  auf  diese  Weise  künstlich,  dargestellten  Feldspatbs  er- 
wiesen sich  ais  ebendieselben  wie  beim  natdrlichm.  Die  Bedbignngen,  unter  denm 
die  Bildung  des  Feldspatbs  in  den  beschriebenen  Versudien  erfolgte,  zeigen  bereits 
eine  bedeutende  AnniUieruag  an  die  in  der  Natur  vorhandenen  Bedingungen,  denn 
es  waren  ads  ein-  und  demsellwn  Gemische  sowol  FeldspaUi,  als  auch  Quarz  ent- 
standen, welche  iu  der  Natur  meist  gleichzeitig  auftreten. 

35)  Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Cemeite  oder  solcher  Kalkarten,  welche 
im  Gemisch  mit  Sand  und  Wasser  sogar  unter  Wasser  zu  steinharten  Massen  er- 
starren (Wassermörtel)."  Die  hydraulischen  Eigenschaften  der  Cemente  werden  durch 
ihren  Gehalt  an  Kalk-  und  Thonerdesilikaten  bedingt,  die  sich  mit  Wasser  zu  Hy- 
draten verbinden  können,  welche  dann  durch  Wasser  nicht  mehr  verändert  werden. 
Ais  Beweis  hierfür  lässt  sich  erstens  anführen,  dass  manche  kalk-  und  kieselerde- 
haltigen  Schlacken,  welche  beim  Schmelzen  (z.  B.  in  Hoböfen)  entstehen,  wenn  sie 
in  Pulverform  mit  Wasser  vermischt  werden,  ebenso  wie  Cemente  erhärten,  und 
zweitens  die  Metbode,  nach  welcher  gegenirärtig  die  Cemente  künstlich  dargestellt 
werden  (früher  wurden  zu  Cementen  nnr  natürliche,  relativ  selten  vorkommende 
Prodidtte  benatzt).  Die  Darstellting  йег  Cemuite  geschieht  durch  Brennen,  indem 
Gemische  von  Kalk  mit  Thon,  топ  dem  etwa  35  pCt  zugesetzt  wird,  so  lange  ge- 
glüht werden,  bis  die  Kohlensäure  und  das  Im  Thone  enthaltene  Wasser  entwidien 
sind,  wobei  aber  die  Masse  selbst  nicht  schmelzen  darf.  Die  auf  diese  Weise  er- 
haltene Masse  wird  zermahlen  und  bildet  dann  den  sogen.  Portlandcement,  der 
unter  Wasser  erhärtet  Der  Erhärtungsprozess  beruht  auf  der  Bildung  chemischer 
Verbindungen  zwischen  Kalk,  Kieselerde,  Thonerde  und  Wasser.  In  der  Natur 
treten  diese  Elemente  zu  verschiedenen  Gesteinen  zusammen,  zu  denen  z.  B.  die 
Zeolithe  gehören.  Jedenfalls  enthält  erhärteter  Cement  eine  bedeutende  Menge  an 
Wasser  nnd  die  Erhärtung  beruht  sicher  auf  einer  Hydratation,  d.  h-  auf  der  Bil- 
dung wasserhaltiger  Verbindungen.  Richtig  dargestellter  und  zu  feinem  Pulver  zer- 
mahlener  Cement  kann  mit  3  (und  sogar  mehr)  Theilen  groben  Sandes  und  mit 
Wasser  relativ  schnell  (in  wenigen  Tagen)  erhärten  (besonders  wenn  er  hierbei 
durch  Einstampfian  gehörig  zusammeng^resst  wird);  die  entstehende  steinige  Masse 
zeigt  dieselbe  Festigkeit  wie  viele  Gesteine  und  übertrifft  darin  die  gewöhnliches 
Ziegel  nnd  den  Luftmörtel.  Daher  zeichnen  sich  nicht  allein  alle  Wasserbaateo 
(bei  Häfen,  Docks,  Brücken  u.  s.  w.X  sondern  auch  die  gewöhnlichen  Hocbbanten, 
die  mit  Hilfe  von  Cement  ausgeführt  werden,  durch  ihre  DanerfaafUs^eit  aus.  Für 
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sehr  allmählich  nnd  meistens  nar  in  Gegenwart  von  Kohlensäure. 
Von  Säuren  werden  einige  direkt  and  leicht  zersetzt,  z.  B.  die 
Zeolithe  nnd  solche,  die  grossere  Mengen  energischer  Basen,  z.  B. 
Kalk,  enthalten.  Ändere  dagegen,  namentlich  solche,  die  viel 
Kieselsäure  enthalten,  widerstehen  der  Einwirkung  von  Säuren; 
zu  solchen  Eieselverhindnngen  geh№t  z.  B.  das  Glas       Beim  Zn- 


Röbreii^  Gewölbe,  Reservoirs  und  dgl.  erweist  sich  als  besonders  geeignet  die  Kom- 
bination einer  Basis  aus  Eisen  (z.  B.  Draht)  und  Cementmasse.  Die  Dicke  der 
W&nde  und  Gewölbe  aas  solchen  Cementmassen  кшп  bedeutend  geringer  sein,  als 
die  gewöhnlicher  Steinbauten.  Ton  Jahr  zu  Jahr  ist  daher  die  Produktion  und  der 
Verhrauob  an  Cement  in  rascher  Zunahme  begriffen.  Eine  genauere  Kentniss  der 
Cemente  verdanken  wir  hauptsSchlich  den  Beobachtungen  von  Yicat.  In  Russland 
ist  die  Verbreitung  richtiger  Angaben  in  Bezug  auf  diesen  Gegenstand  von  Schu- 
tiatscbenko  gefördert  worden  und  es  sind  beniia  in  den  verschiedensten  Gegenden 
des  Reiches  Cementfobriken  errichtet  worden.  Der  Baukunst  verspricht  die  Ver- 
wendung der  Cemente  eine  grosse  ZukunfL 

26)  Eine  ähnliche  komplexe  Zusammensetzung,  wie  viele  naturliche  Mine- 
ralien, besitzt  auch  das  eias-  Die  gewöhnlichen  Sorten  des  weissen  Glases  ent- 
halten etwa  75  pCt  Kieselerde,  10—15  pCt  (und  sogar  mehr)  Natriumoxyd 
und  7—90  pCt  Kalk;  niedere  Glassorten  enthalten  ausserdem  zuweilen  bis  zu 
10  pCt  Thonerde.  Die  bei  der  Glasfabrikation  benutzten  Mischungen  sind  höchst 
Terschiedenartig.  Man  verwendet  z.  B.  auf  Э0О  Theile  reinen  Sandes  etwa  100  Theile 
Soda  und  50  Th.  Kalkstein,  dessen  Menge  übrigens  sogar  verdoppelt  werden  kann. 
Das  gewöhnliche  NttrH|lu  besteht  hauptsächlich  aus  Natron,  KaUc  und  Kieselerde. 
Zur.  Herstellung  desselben  benutzt  man  meistens  schwefelsaures  Natrium  im  Ge- 
misch mit  Kdile,  Kieselerde  und  Kalk  (vergl.  Kap.  12),  wobei  bei  erhöhter  Tem- 
peratur die  Reaktion  der  Gleichung:  Na«SO*  -f  С  -[-  SiO'  =  Na»SiO»  +  SO»  -\-  CO 
entspricht.  Für  bessere  Glasorten  wird  öfters  Pottasche  benutzt  und  für  schlechtere 
direkt  Asche.  Das  hierbei  entstehende  К«11|1м  enthält  an  Stelle  von  Natron  Kali 
(Kaliumoxyd).  Unter  diesen  Glassorten  ist  das  sogenannte  böhmische  Glas  oder 
leichte  Krystallgias  das  bekannteste.  Es  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  50 
Theilen  Pottasche,  15  Th.  Kalk  und  100  Th.  Quarz  dargestellt.  Das  schwere  Kry- 
stallgias enthält  an  Stelle  des  Kalks  Bleioxyd.  Ein  Bleiglas  ist  auch  das  zu  opti- 
sdien  Instrumenten  verwandte  Flint^as,  das  natürlich  aus '  den  reinsten  Materialien 
hergestellt  wird.  Das  Kryatalliln,  d.  h.  Glas,  das  Bleioxyd  enthalt,  ist  weicher  als 
das  gewöhnliche  Glas,  schmilzt  aber  leichter  und  bricht  das  Licht  sehr  stark.  Die 
niederen  Glassoiten,  z.  B.  Flaschenglas,  werden  aus  nicht  sorgfältig  sortirten  und 
nicht  gereinigten  Materialien  dargestellt  und  enthalten  daher,  ausser  den  färblosen 
Oxyden,  noch  Eisenoxyde  und  andere  Substanzen,  welche  dem  Glase  eine  verschie- 
dene Färbui^  verieihen.  Jedoch  selbst  bei  der  80^Шtigsten  Auswahl  der  zur 
Glasfabrikation  bestimmten  Materialien  gelai^  Immer  Eisenoxydul  in  die  Glas- 
masse, welche  Infolge  dessen  eine  grüne  Färbung  annimmt  Zur  Vernichtung  dieser 
Färbung  setzt  man  der  Glasmasse  Substanzen  zu,  welche  das  Eisenozydul  oxydi- 
ren  und  in  Oxyd  überführen  können  z.  B.  Manganhyperoxyd  (MnO',  welches  sich 
hierbei  zu  Mnö  desoxydirt  und  mit  der  Kieselerde  ein  nur  schwach  lila  gefärbtes 
Glas  bildet)  und  arsenige  Säure,  welche  zu  sich  verStichtigeodem  Arsen  desoxydirt 
wird.  Die  Operation  der  Glasbereitung  wird  in  besonderen  eine  hohe  Hitze  geben- 
den Oefen  ausgeführt  (Öfters  in  Regenerativöfen,  vergl.  Kap.  9),  in  welche  grosse 
Tiegel  aus  feuerfestem  Thone  eingestellt  werden.  Nachdem  in  diese  Tiegel  das 
vorher  erhitzte  Gemisch  zur  Herstellung  des  Glases  oder  der  Satz  eingebracht  ist, 
wird  die  Hitze  im  Glasofen  beständig  gesteigert.  Hierbei  lassen  sich  drei  Haupt- 
momente beobachten:  zunächst  erhitzt  sich  die  Masse  und  beginnt  zu  reagiren,  düin 
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sammenschmelzen  mit  Alkalien  entstebeB  Verbiadimgeii,  die  reich 
an  Basen  sind,  und  sich  infolge  dessen  schon  durch  Sänren  leicht 

zersetzen  lassen 

Nach  dem  periodischen  Gesetze  mflssen  die  nächsten  Analoga 
des  Silicinms  Elemente  der  nnpaaren  Beihen  sein,  da  Si,  ebenso 
wie  Na,  Mg  und  AI,  in  einer  nnpaaren  Reihe  steht       Dem  Si- 


sctunilzt  sie  unter  Ausscheidung  von  Koblemäure  und  zuletzt,  weioi  die  stärkste 
Hitze  erreicht  ist,  wird  die  Schmelze  homogen  und  dOnnfliissig.  Hieraof  wird  die 
Temperatur  etwas  erniedrigt,  and  die  Glasmasse,  wemi  sie  die  erforderliche  Konsi- 
stenz erlangt  hat,  mittelst  der  Glasbläserpfeife  herausgenommen  und  unter  Anwendung 
TOD  besonderen  Formen  zu  verschiedenen  Gegenständen  ausgeblasen.  Die  so  her^ 
gestellten  Glasgegeostände  werden  daün  in  besonderen  Oefen  allmählich  abgekühlt, 
denn  rasch  gekühltes  Glas  ist  äusserst  spröde,  wie  dies  an  den  sogenannten  Glas^ 
thränen  zu  ersehen  ist.  Dieselben  entstehen,  wenn  man  Glastropfen  tu  kaltes  Was- 
ser fallen  lässt.  Bricht  man  die  feine  Spitze  einer  solchen  Glastiiräne  ab,  so  zer- 
lällt  die  ganze  Masse  derselben  sofort  zu  Staub.  Zur  Herstellung  von  Spiegeln  und 
massiven  Gegenständen  wird  das  Glas  gegossen,  dann  geschliffen  und  polirt. 
Gefärbte  Gläser  werden  entweder  durch  direktes  Einführen  färbender  Oxyde  in  die 
Glasmasse  hergestellt  oder  durch  Ueberziehen  der  Glasgegenstände  mit  einer  dünnen 
Schiebt  getarbten  Glases  (Ueberfangglas).  Für  grünes  Glas  benutet  man  gewöhnlich 
Chrom-  oder  Kupferoxyd,  für  blaues  Kobaltoiyd,  für  violettes  Manganoxyd,  für 
rothes  Kupferoxydul  und  den  sogen.  Goldparpur(vergl.  Kap.  34  beim  Golde)  nndfar 
gelbes  die  Oxyde  des  Eisens,  Silbers  und  Antimons,  sowie  audi  Kohle,  namenüich 
wenn  eine  graue  Färbung  erforderiich  ist. 

Nach  dem  Mitgetheilten  №sst  sich  verstehen,  dass  die  Zusammensetzung 
des  Glases  durch  keine  bestimmte  Formel  ausgedrückt  werden  kann,  da  das.  Glas 
eine  nicht  krystallisirende  oder  amorphe  Schmelze  von  Kieseferdeverbindungen  ist; 
indessen  kann  sich  dasselbe  nur  unter  bestimmten  Mengenverhältnissen  zwischen 
den  betreffenden  Oxyden  bilden.  Wenn  der  Gehalt  an  Kieselerde  zu  gross  ist,  so 
trübt  sich  das  Glas  beim  Erhitzen.  Steigt  der  AlkaÜgehalt  bedeutend,' so  unterliegt 
das  Glas  leicht  der  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  und  wird  an  der  Luft  mit  der 
Zeit  trübe.  Glas,  das  viel  KaJk  enthält,  wird  schwer  schmelzbar  und  undurchsichtig 
indem  sich  darin  krystallinische  Verbindungen  ausscheiden.  Das  Mengen verhältaiss 
zwischen  den  das  Glas  bildenden  Oxyden,  welche  zu  einem  Producte  mit  den  erfor- 
derlichen Eigenschaften  flibren,  ergibt  sich  aus  der  Praxis.  Trotzdem  kann  es 
nicht  überQüssig  sein  anzugeben,  dass  die  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen 
Glases  mit  der  Formel  Na^Ca04SiO'  ziemlich  übereiustimmt. 

Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  des  Glases  nähert  sich  dengenigen  des  Pla- 
tins und  Eisens,  er  ist  =  0,000027.  Die  spezifische  Wärme  des  Glases  beträgt  etwa 
0,18,  das  spezifische  Gewicht  des  Natronglases  ist  bäunischai  Glases  24 

und  des  Flaschenglases  3,7.  Bedeutend  schwerer  ist  cUis  Krystallglas,  denn  es  ent* 
hält  das  schwere  Bleioxyd;  das  spezifische  Gewicht  desselben  liegt  zwischen  3,9 
und  3,2. 

27)  Zu  erwähnen  ist,  dass  Säuren,  obgleich  sie  dem  Anscheine  nach  auf  die 
meisten  Kieselerdeverbindungen  nur  schwach  einwirken,  dennoch  die  Zersetzung 
derselben  bedingen,  besonders  beim  Erwärmen  und  wenn  diese  Verbindungen  in 
Form  eines  feinen  abgeschlämmten  Pulvers  vorliegen:  die  Säuren  entziehen  hierbei 
den  Kieselerde  Verbindungen  die  basischen  Oxyde  und  lassen  Kieselerdegallerte  zu- 
rück. Am  energischsten  wirkt  die  Schwefelsäure,  besonders  wenn  sie  mit  zerpul- 
verten Kieselerdeverbindungen  in  zugeschmolzeuen  Röhren  auf  200*"  erhitzt  wird. 

28)  Nur  auf  Grund  des  periodischen  Gesetzes  sind  solche  Elemente  wie  Si,  Sn 
pnd  Fb  ІЦ  eine  allgemeine  Gruppe  zusammengestellt  worden,  obgleich  die  Vier* 
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licium  folgt  unmittelbar  das  Ekasilicium  oder  Germanium  Öe  =:  72, 
dessen  Eigenschaften  anf  Grund  des  periodischen  Gesetzes  schon 
(1871)  bestimipt  werden  konnten  (vergl.  Seite  702),  ehe  es  noch  von 
Cl.  Winkler  in  Freiberg  (188(>)  in  dem  Argyrodit  genannten  Sil- 
bererze, Äg'GeS^,  entdeckt  worden  war  ^").  Das  Germanium,  das 
sich  leicht  (mittelst  Wasserstoff  und  Kohle)  durch  Glühen  seines 
Oxydes  reduziren  und  aus  seinen  Lösungen  durch  Zink  ausscheiden 
l&sst,  erscheint  als  ein  grauweisses,  leicht  (in  Oktaödern)  krys- 
tallisirendes  sprödes  Metall,  das  (unter  einer  Boraxschicht)  bei 
900°  schmilzt,  das  spezifische  Gewicht  5,469  zeigt,  sich  leicht 
oxydirt,  das  Atomgewicht  72,3  und  die  spezifische  Wärme  0,076 
besitzt  wie  dies  nach  dem  periodischen  Gesetze  auch  zu  er- 
warten war. 

Germaniumdioxyd  GeO'  ist  ein  weisses  Pulver  vom  spezifischen 
Gewicht  4,703,  das  sich  in  Wasser,  namentlich  in  siedendem,  löst 
und  der  Lösung  eine  deutlich  saure .  Reaktion  ertheilt.  1  Theil 
GeO"  löst  sich  bei  20"  in  247  und  bei  100«  in  95  Th.  Wasser. 
Mit  Alkalien  bildet  das  Dioxyd  lösliche  Salze,  in  Säuren  ist  es  je- 
doch nur  wenig  löslich  ^*).  Beim  Erhitzen  des  HetaUs  im  Ghlor- 
strome  bildet  sich  Germaniumchlorid  GeCl*,  das  bei  86°  siedet,  das 
spezifische  Gewicht  1,887  bei  18**  zeigt  und  durch  Wasser  unter 


werthjgkeit  des  Sd  und  Pb  schon  viel  friilier  bekannt  war.  Das  ЗШсіиш  wurde 
eewöhnlich  zu  den  Metalloiden  gerechnet  und  das  Zinn  und  Blei  zu  den  Metallen. 

29)  Mangel  an  Material,  das  Fehlen  eines  Flammenspektruma  und  die  Löe- 
lichkeit  vieler  Verbindungen  des  Germaniums  erschwerten  Anfangs  (Februar  ІѲ8в) 
die  Untersuchungen  Winkler's,  welcher  beim  Änalysiren  des  Argyrodits  auf  ge- 
wöhnlichem Wege  beständig  einen  Fehlbetrag  von  7  Річм^епі  erhielt  imd  hierdarch 
auf  die  Entdeckung  des  neuen  Elementes  gelenkt  wurde.  Auch  die  Gegenwart  von 
As  und  Sb  erschwerte  die  Isolirung  des  neuen  Metalles.  Nach  dem  Zusammen- 
schmelzen des  Argyrodits  mit  S  und  Na^CO*  етШі  man  eine  Lösung  des  Schwefel- 
metalls, aus  welcher  durch  einen  Ueberscbuss  von  HCl  das  Schwefelgermanium 
gefällt  wird,  welches,  nachdem  es  in  NH^  gelost  ist,  wieder  durch  HCl  als  weisser^ 
in  Wasser  sich  lösender  (oder  zersetzender)  Niederschlag  ausgeschieden  wird.  Die 
Analyse  ergab  einen  Gehalt  von  6,9  pCt  Ge  im  Argyrodit,  während  die  Formel 
(Ag'S)4jeS  8,2  pCt  erfordert;  die  Differenz  erklärt  sich  durch  die  Gegeowart  von 
Fe,  Zn  und  Hg.  Beim  Glüben  des  Argyrodites  an  der  Luft  erhält  man  SO^  und 
einen  Beschlag  топ  GeS".  Nach  der  Oxydation  des  Scbwefelgermaniums  mit  Sal- 
petersäure,  dem  Trocknen  und  Glühen  bleibt  das  Oxyd  GeO'  zurück,  aus  welchem 
man  beim  Glühen  im  Wasserstof&trome  das  metallische  Germanium  eihält 

30}  G.  Kobb  bestimmte  das  Funken-Spektrum  des  Germaniuins,  indem  er  das- 
selbe zu  einer  der  Elektroden  einer  starken  Ruhmkorffschen  Spirale  verwandte. 
Dte  Länge  der  am  sd^rKaten  hervortretenden  Linien  betri^*  602,  583,  518,  518, 
481,  474  Millionstel  MlUimeter. 

31)  Beim  Glühen  von  Ge  oder  GeS'  im  HCl-Strome  bildet  sich  eine  Süchtige, 
bei  73°  siedende  Flüssigkeit,  welche  Winkler  für  GeCl^  oder  GeHG"  hält.  Durch 
Wasser  wird  dieselbe  unter  Bildung  einer  weissen  Substanz  zersetzt,  welche  mög- 
licher Weise  dem  Hydrate  des  Oxyduls  GeO  entspricht;  in  salzsaorer  Lösung 
■sie  wirkt  wie  ein  starkes  Reduktionsmittel. 
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Bildung  des  Oxyds  zersetzt  wird.  Alle  diese  Eigenschaften  ans 
denen  die  Analogie  des  Germaninms  mit  dem  Siliciam  und  Zinn 
hervorgeht,  bilden  ein  schönes  Beispiel  f&r  die  Bichtigkeit  des  pe- 
riodischen Gesetzes  ^'). 

Das  Atomgewicht  des  Germaniums  übertrifft  das  des  Silicinms 
nm  44,  also  um  dieselbe  Zahl,  um  welche  das  Atomgewicht  des 
Broms  grösser  als  das  des  Chlors  ist,  während  das  nächstfolgende 
Analogon  —  das  Zinn  (Sn  =  118)  ein  um  46  grösseres  Atomge- 
wicht als  das  Germanium  besitzt;  die  Differenz  ist  also  dieselbe 
wie  zwischen  den  Atomgewichten  des  Jods  und  Broms. 

Das  Zinn  findet  sich  in  der  Nahir  nur  selten,  in  Gängen  älterer 
Gebirge  fast  ausschliesslich  als  Oxyd  SnO',  das  Zinnstein  genannt 
wird.  Am  bekanntesten  sind  die  Zinn-Fandorte  in  GornwaU  und 
anf  der  Halbinsel  Ualakka.  In  Knssland  sind  Zinnerae  in  geringer 
Menge  an  den  Ufern  des  Ladogasees  in  Pitkaranda  gefunden  worden. 
Das  zerkleinerte  Zinnerz  lässt  sich  leicht  топ  der  dasselbe  beglei- 
tenden Bergart  trennen  (durch  Abschlämmen),  da  letztere  viel 
leichter  als  der  Zinnstein  ist,  der  das  spezifische  Gewicht  6,9 
besitzt.  Zinnoxyd  wird  sehr  leicht  durch  Erhitzen  mit  Kohle  zu  me- 
tallischem Zinn  reduzlrt.  Daher  war  das  Zinn  schon  im  Alterthna 
bekannt,  von  den  Phöniziern  wurde  es  aus  England  geholt.  Das 
metallische  Zinn  wird  in  ziemlich  grossen,  schweren  Blöcken  in 
den  Handel  gebracht  oder  znm  Gebrauch  im  Kleinen  in  lange, 
dünne  Stangen  gegossen  —  Stangenzinn  —  das  beim  Löthen  von 
Metallen  benutzt  wird.  Das  Zinn  ist  ein  weisses  Metall,  dessen 
Farbenton  aber  im  Vergleich  mit  Silber  etwas  dunkler  ist;  es 
schmilzt  bei  230"  nnd  krystallisirt  beim  Abkühlen.  Sein  spezifisches 
Gewicht  beträgt  7,29.  Das  krystallinische  Gefüge  des  gewöhnlichen 
Zinns  offenbart  sich  beim  Biegen  von  Zinnstangen,  wobei  ein  eigen- 
thümliches  Geräusch,  das  Zinngeschrei,  zu  hören  ist,  welches  durch 
das  Auseinanderreissen  der  Zinntheilchen  ans  dem  krystallinischen 
GefÖge  bedingt  wird. 

Reines  Zinn  (z.  B.  indisches)  zerfällt  bei  starker  Abkühlung  in 


33)  Uoter  bestimmtRD  Bedingungen  ruft  das  Gennenium,  wie  Winkler  gezeigt 
bat,  eine  blaue,  dem  Ultramarine  ähnliche  Filrbung  hervor,  was  gleichfalls  anf 
Grund  der  Änalogie  des  Germaniums  mit  dem  SUlcium  erwartet  werden  konnte. 

33)  Winkler  hat  dies  durch  die  folgenden  Worte  aasgedrückt  (Joum.  f.  pr^t. 
Chem.  І8Ѳ6.  B.  34,  pag.  1S3):  «...  es  kann  keinem  Zweifel  mebr  anterliegeo, 
dass  das  neae  Element  nldits  Anderes,  als  das  vor  ffinfzehn  Jahren  von  Menäe- 
l^e/f  prognosUdrte  Ekasilicium  ist>. 

<Denn  einen  schlagenderen  Beweis  für  die  Bichtigkeit  der  Lehre  von  der  Pe- 
rlodlcltät  der  Elemente,  als  den,  welchen  die  Terkörperong  des  Usher  faypotbe- 
tischen  «Ekasillcloms»  in  sich  sdüiesst,  kann  es  kaom  geben,  und  er  bUdet  in 
Wahrheit  mehr,  als  die  blosse  Bestätigung  einer  ktihn  aufgestellten  Theorie»  er 
bedeutet  eine  eminente  Erweiterung  des  chemischen  Gesichtsfeldes,  einen  wSxb- 
tigen  Schritt  in's  Reich  der  Erkenntni3S>. 
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krystallinische  Theilchen,  deren  Zusammenhang  hierbei  aufgehoben 
wirdf  gleichzeitig  nimmt  es  eine  graue  Farbe  an»  verliert  seinen 
Glanz  —  erleidet  also,  wie  Fritzsche  gezeigt,  eine  Aendemng  in 
seinen  Eigenschaften,  indem  es  ein  anderes  Gefüge  annimmt.  Es 
ist  dies  besonders  bemerkenswerth,  da  das  Zinn  als  ein  fester 
^rper,  also  im  starren  Zostande,  dieser  beim  Abkühlen  eintre- 
tenden Aendemng  unterliegt.  Auf  diese  Weise  verändertes  Zinn, 
dessen  spezifisches  Gewicht  7,19  ist,  nimmt  beim  Schmelzen  nnd 
schon  einfach  beim  Erwftrmen  wieder  seine  gewöhnlichen  Eigen- 
schaften an,  erliedet  aber  bei  neuer  Abk&hlung  dieselbe  Aendemng. 
Шп  ähnlich,  verändertes  Zinn  erhält  man  beim  Einwirken  des  gal- 
vanischen Stromes  auf  Lösungen  von  Zinnchlorfir,  —  wobei  das 
Zinn  in  Erystallen  des  quadratischen  Systems  erscheint  und  das 
spez.  Gewicht  7,18  zeigt,  also  dasselbe  wie  das  beim  Abkühlen 
entstehende  Zinn. 

Zinn  ist  weicher  als  Gold  und  Silber,  dagegen  nicht  so  weich 
wie  Blei.  Es  ist  sehr  dehnbar,  zeigt  aber  nur  eine  geringe  Festig- 
keit, so  dass  ein  Zinndraht  schon  bei  schwacher  Belastung  reisst. 
Infolge  seiner  Dehnbarkeit  lassen  ^  ich  ans  dem  Zinn  durch  Hämmern 
nnd  Walzen  leicht  sehr  dünne  Phitt«n  herstellen  (Zinnfolie, 
Stanniol),  welche  zum  Einwickeln  verschiedener  Gegenstände,  nm 
Feuchtigkeit  abzuhalten  u.  s.  w.  benutzt  werden.  Dem  Zinn  wird 
übrigens  in  den  meisten  Fällen  Blei  zugesetzt,  wodurch  seine  Ge- 
schmeidigkeit, wenn  der  Znsatz  nicht  zu  gross  ist.  keine  Einbusse 
erleidet.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur-  so  weiche  Zinn  wird 
aber,  ehe  es  schmilzt,  bei  einer  Temperatur  von  200*  spröde. 
Zinnpnlver  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  geschmolzenes  Zinn  beim 
Abkühlen  gerührt  wird.  Bei  Weissglühhitze  destillirt  das  Zinn 
über,  aber  schwerer  als  Zink.  Geschmolzenes  Zinn  wird  durch 
Sauerstoff  zu  SnO'  oxydirt;  Zinndämpfe  verbrennen  mit  heller  Flamme. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  sich  das  Zinn  nictit;  in  Anbetracht 
dieser  wichtigen  Eigenschaft  wird  es  vielfach  zum  üeberziehen  an- 
derer Metalle  benutzt,  welche  durch  einen  Zinnüberzug  vor  Oxydation 
geschützt  werden.  Man  nennt  dies  Verzinnen.  Verzinnt  werden 
Gegenstände  aus  Eisen  und  Kupfer.  Verzinntes  Eisenblech  wird 
unter  der  Bezeichnung  Weissblech  in  der  Technik  sehr  häufig  an- 
gewandt; (nach  Russland  wird  es  grösstentheüs  aus  England  ein- 
geführt). Weissblech  entsteht,  wenn  Eisenblech,  das  mittelst  Säuren 
nnd  anf  mechanische  Weise  vorher  gereinigt  war,  in  geschmolzenes 
Zinn  getaucht  wird 

34)  Wenn  die  Zinnscbicbt  dano  schoell  abgekühlt  wird,  z.  B.  durch  Aufspritzen 
ТОО  Wasser,  so  kryslallisirt  das  Zinn  in  verschiedenartigen,  sternförmigen  Figuren, 
welcbe  deutlich  berrortreten  nnd  schöne  Zeichnungen  zeigen,  wenn  man  das  Blech 
zuerst  in  schwaches  Königswasser  und  darauf  in  Natronlauge  taucht. 

Der  Zinnüberzog  schützt  das  Eisen  vor  der  unmittelbaren  Einwirkung  der  Luft. 
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Mit  Knpfer  bildet  das  Zinn  die  Bronze,  eine  Leglrung,  die  in 
der  Praxis  eine  sehr  ansgedehnte  Anwendung  findet.  Die  Bronze 
besitzt  je  nach  dem  relativen  Gehalte  an  Zinn  nnd  Kupfer,  eine 
verschiedene  Färbung  und  verschiedene  Eigenschaften;  bei  Über- 
schüssigem Kupfer  ist  die  Farbe  dieser  Legirnng  gelb.  Das  Kupfer 
verleiht  dem  Zinn  bedeutende  Festigkeit  und  Elastizität.  Die  aas 
78  Th.  Knpfer  und  22  TU.  "Zinn  bestehende  Leginmg  ist  so  ela- 
stisch nnd  hartf  dass  sie  znm  Glessen  von  Glocken  verwandt  wird 


aber  nur  so  lange  das  Eisen  vom  Zinn  vollkommen  bedeckt  ist.  Tritt  dagegen  das 
Eisen  an  einigen  Stellen  hervor,  so  oxydirt  es  sich  an  denselben  schnell,  da  das 
Zinn  im  VerhältQiss  zum  Eisen  elektronegatrv  ist  and  alte  Oxydationsmittel  in 
(j«genwart  von  Zinn  sich  auf  das  Eisen  richten.  Daher  werden  verzinnte  Gegen- 
stände aus  Eisen  durch  das  Zinn  nur  thetlweise  vom  Rosten  geschützt.  Viel  prak- 
tischer ist  infolge  dieses  Verhaltens  die  Anwendung  von  verzinktem  Elsen,  äd 
den  Berührnngsstellen  des  Zinns  mit  dem  Eisen  bildet  sich  übrigens  eine  dichte, 
wenig  veränderliche  Zinnlegimng,  welche  das  Zinn  mit  der  übrigen  Eisenmasse 
TerMndet.  Das  Zinn  lässt  sich  mit  Gusseisen  zu  einer  grauweissen  Legirnng  <&• 
sammenschmelzeD,  welche  sich  sehr  gut  in  Formen  giessen  tösst  nnd  daher  zob 
Glessen  verscbiedener  Gegenst^de  verwandt  wird,  zu  welchen  das  Gusseisen  selbst, 
seiner  leichten  Oxydirbarkeit  nnd  der  Bildung  von  Hohlräumen  wegen,  untauglich 
ist  Das  Ueberziehen  kupferner  Gegenstände  mit  Zinn  oder  das  eigentliche  Ter- 
zinnen wird  meist  zur  Verhütung  der  Einwirkung  sanrer  Flüssigkeiten  ausgeführt, 
welche  in  Gegenwart  von  Luft  das  Kupfer  oxydiren  und  in  ein  in  Wasser  lös* 
liches  Salz  überführen.  Dem  Zinn  kommt  diese  Eigenschaft  nicht  zu  und  darauf 
beruht  seine  Anwendung  zum  Terzinnen  von  Gefässen  aus  Kupfer,  in  deneu 
Speisen  zubereitet  werdeo. 

35)  Sehr  klingend  und  folglich  auch  elastisch  sind  die  Kupferlegirungen  (vom 
spez.  Gewichte  8,9)  die  etwa  20  pCt  Zinn  enthalten,  wenn  sie  schnell  abgekühlt 
werden.  Dieselben  werden  seit  Langem  in  grosser  Menge  in  China  zur  Anfertigung 
der  unter  dem  Namen  Tam-Tams  bekannten  Instrumente  dargestellt  Infolge  ihrer 
Harte  und  Zähigkeit  werden  ähnliche  Leglrungen  auch  zum  Glessen  von  Geschützen, 
zu  Axenlagern  u-  s.  w.  benutzt.  Das  Kanonenmetall  enthält  in  100  Theilen  unge- 
fähr 11  Theile  Zinn  (dem  Terbältnisse  Ca"Sn  entsprechend).  Durch  einen  geringen 
Zusatz  von  Phosphor,  bis  zn  S"/«,  gewinnt  die  Bronze  an  Härte  und  Ehistintät; 
solche  Phosphorbronze  findet  daher  gleichfalls  Verwendung. 

Die  spröde,  eine  bläuliche  Farbe  besitzende  Legirnng  SnCu»  ist  sowol  іЬгш 
Aussehen,  als  auch  ihren  Eigeuschaften  nach  weder  dem  Kupfer,  noch  dem  Zinne 
ähnlich:  beim  Abkühlen  bleibt  sie  vollkommen  homogen  und  erlangt  eine  krystalli- 
nische  Struktur  (Riehe).  Alle  diese  Merkmale  weisen  darauf  hin,  dass  bei  der  Bü- 
dung  der  Legirnng  SnCu'  eine  chemische  Terbindung  entsteht.  Dieses  bestätigt 
auch  die  Dichte  8,91,  denn  dieselbe  müsste  8,31  betragen,  wenn  die  Legirung  ohne 
Kontraktion  entstehen  würde.  Von  allen  Legirungen  des  Zinns  mit  Kupfer  ist 
diese  die  schwerste,  denn  die  Dichte  des  Zinns  ist  7,29  und  die  des  Kupfers  83- 
Aehnliche  Eigenschaften  besitzt  die  Leginmg  SnCu*  vom  spezifischen  Gewicht  8,77- 
.Alle  Zinnkupferiegirungen,  ausgenommen  SnCu'  und  SnCu*,  scheiden  bei  langsamer 
Abkühlung  einen  kupferrelcheren  Theil  aus,  welcher  zuerst  erstarrt.  (Die  Erschei- 
nung nennt  man  Liquation  oder  Saigerung).  Aus  den  eben  angeführten  und  vietea 
ähnlichen  Tbatsachen  ergibt  sich,  dass  di«  ИвШІі,  welche  Legirungen  bilden,  sieb 
mit  einander  eheniseb  wrUidn.  Die  Legirnngen  aus  Kupfer  und  Zinn  waren  bereits 
im  AJterthume  bekannt;  noch  тог  der  Benutzung  des  Eisens  waren  Bronzewaffea 
in  Gebrauch.  Legirungen  von  Zinn  mit  Zink  werden  selten  benutzt,  dag^n  öfters 
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Zum  Glessen  von  Statuen  and  verscbiedenen  Zierrathen  benutzt 
man  Legirangen,  welche  2 — 5  pGt  Zinn,  10 — 30  pCt  Zink  onä 
65 — 85  pCt  Kupfer  enthalten  Sodann  wird  das  Zinn  auch  allein 
{meist  aber  mit  Blei  legirt)  zum  Anfertigen  топ  verschiedenen 
Gegenständen,  z.  B.  Geschirren,  verwendet. 

Das  Zinn  zersetzt  beim  Glühen  Wasserdampf  unter  Ausschei- 
dung von  Wasserstoff  und  Bildnbg  von  Zinnoxyd.  Uit  viel  Wasser 
Terdfinnte  .Schwefelsäure  wirkt  auf  Zinn  gar  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  ein,  ist  die  Säure  aber  konzentrirt  nnd  zugleich  er- 
wärmt,' so  findet  Beduktion  statt,  indem  aus  der  Schwefelsäurer 
nicht  nur  Schwefligsäuregas,  sondern  auch  Schwefelwasserstoff  ent- 
steht. Sehr  leicht  wird  das  Zinn  von  Salzsäure  unter  Entwicke- 
lang von  Wasserstoff  gelöst,  wobei  das  gleichzeitig  entstehende 
2innchlor&r  SnCP  in  Lösung  bleibt;  bei  überschüssiger  Salzsäure 
und  Einwirken  von  Luft  geht  das  Chlor&r  in  das  Zinntetrachlorid 
über:  SnCl"  +  2HC1  +  0  =  SnCl*  ■+-  H'O.  Das  Gemisch  von  Salz- 
säure mit  Zinn  ist  ein  ausgezeichnetes  Beduktionsmittel,  dessen 
Wirkung  durch  den  sich  ausscheidenden  Wasserstoff  (im  Entste- 
hungszastande)  und  durch  das  entstehende  SnGP  bedingt  wird. 
Durch  dieses  Gemisch  werden  z.  B.  Nitroverbindungen  in  Ammo- 
niakderivate übergeführt,  d.  h.  die  Elemente  der  Salpetersäure  NO' 
wei-den  zu  NH'  reduzirt.  Salpetersäure,  die  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt ist,  löst  das  Zinn  schon  bei  Zimmertemperatur  und  wird  re- 
duzirt, unter  andei^sin  zu  Ammoniak  (und  Hydrozylamln).  Das  Zinn 


an  Stelle  der  theoren  ßronze  Lesungen,  die  zugleich  aas  Zink,  Zürn  und  Kupfer 
bestehen. 

ä6)  Dass  Legirungen  nnd  Lösangen  ein  und  denselben  Gesetzen  unterworfen 
sind,  unter  anderem  sehr  gat  dadurch  bewiesen,  dass  die  Methode  von  Raoult 
<Se!te  104  nnd  357J  ancb  bei  den  Lösangen  verschiedener  Metalle  In  Zinn  an- 
wendbar ist,  denn  Heycocli  nnd  КетІІІе  zeigten  (1889)  dass  dorch  eine  geringe 
Beünengang  von  anderen  Metallen  die  Erstarrungstemperator  des  geschmolzenen 
Zinns  (336",4)  proportional  der  Konzentration  der  Lösong  erniedrigt  wird,  d.  h. 
et>eüso  wie  die  Temperatur  der  Eisbildung.  Indem  die  genannten  Forscher  in 
11800  Theilen  Zinn  atomistlsche  Mengen  verschiedener  Metalle  lösten  (z.  B. 
вб  Th.  Zn)  beobachteten  sie  die  folgende  Erniedrigung  der  Erstarrungstemperatnr 
des  Zinns:  bei  Zn  um  2,53",  Cu  шп  2,47%  Ag  um  2,67^,  Cd  um  2,16°,  Pb  um 
2,22*",  Hg  um  ЗЗ*",  Sb  um  ^fiP  und  AI  um  134*'.  Da  die  Methode  Raoult's  die 
Bestimmung  des  Molekulargewichts  ermöglicht  (S.  104),  so  kann  aas  der  fast  voll- 
ständigen Uebereinstimmung  der  erhaltenen  Zahlen  abgesehen  vom  AI,  geschlossen 
werden,  dass  die  Molekeln  des  Cu,  Ag,  Pb,  Sb,  ebenso  wie  die  des  Zn,  Hg,  Cd 
je  ein  Atom  fn  der  Molekel  enthalten.  Zu  demselben  Zwecke  (der  Bestimmung 
des  Holekulai^ewichte  der  Metalle  auf  Grund  Ihrer  gegenseitigen  Löslicbkeit) 
benutzte  Ramsay  (1889)  die  Aenderungen  in  der  Tension  der  Dämpfe  von  Queck- 
silber (Seite  151),  In  welchem  verschiedene  Metalle  gelöst  waren;  hierbei  gelangte 
er  zu  demselben  Resultate,'  dass  die  genannten  Metalle  je  ein  Atom  in  ihren  Mo- 
lekeln enthalten.  Diese  Beobachtungen  erfordern  übrigens  noch  eine  weitere  Aus- 
arbeitung, um  dieselbe  Bedeutung  zu  erlangen,  welche  der  Bestimmung  des  Mole* 
knlargewichts  aus  der  Dampfdichte  zukommt. 

Kttndtlajew.  СЪвтіа.  5t 


Digitized  by 


Google 


802        SILICIDH  ШШ  ANDEBE  ELEMENTE  DER  IV-TBN  OKUPPE. 

gebt  hierbei  als  salpetersaures  Zinnoxydnl  in  Lösung.  Stärkere  Sal- 
petersäure (beim  Erwärmen  auch  schwache)  f&hrt  das  Zinn  in  seine 
höhere  Oiydationsstufe,  SnO',  über,  welche  hierbei  in  Form  der 
sogenannten  Metazinnsäure  auftritt.  Da  diese  in  Salpeterlsänre  un- 
löslich ist,  so  bleibt  das  Zinn  angelöst.  Schwache  Säuren,  z.  B. 
CO'  und  organische  Säuren  wirken  selbst  in  Gegenwart  топ  Sauer- 
stoff auf  das  Zinn  nicht  ein,  da  Zinnozyd  keine  energisch  wir-  1 
kende  Base  ist. 

Zur  Charakteristik  des  Zinns  ist  es  топ  Wichtigkeit  zu  be- 
merken, dass  es  ans  seinen  Lösungen  durch  тіеіе  leichter  oxydir- 
bare  Metalle,  z.  B.  Zink,  rednzirt  wird. 

Die  Verbindungen  des  Zinns  ")  sind  nach  dem  .Typus  SnX'  und 
SnX*  zusammengesetzt;  ausserdem  sind  such  Verbindungen  тош 
intermediären  Typus  Sn'X*  bekannt;  dieselben  gehen  aber  in  den 
meisten  Fällen  sehr  leicht  in  die  Verbindnngen  des  höheren  und 
niederen  Typus  über  und  können  daher  nicht  als  selbstständige 
Formen  тот  Typus  SnX'  angesehen  werden. 

Zinnoxydul,  SnO,  erhält  man  im  wasserfreien  Zustande  durch 
Kochen  der  Lösungen  топ  Zinnozydolsalzen  mit  ätzenden  Alkalien; 
zunächst  scheidet  sich  beim  Einwirken  des  Aetzalkalis  weisses  Hy- 
droiydul  Sn(OH)*SnO  aus,  welches  beim  Erwärmen  ebenso  leicht 
sein  Wasser  Terliert,  wie  Knpferhydrozyd.  In  diesem  Zustande 
bildet  das  Zinnoxydnl  ein  schwarzes,  krystallinisches  Роітег  (тош 
spez.  Gew.  6,7  und  dem  AtomTolum  20),  das  sich  beim  Erhitzen 
weiter  oxydirt  und  in  das  Oxyd  übergeht.  Zinnhydroxydul  löst  sich  . 
leicht  in  Säuren  und  auch  in  Natron-  und  Kalilauge  (nicht  aber  m 
Aetzammon)  '^).  Biese  .  Eigenschajft  weist  auf  die  schwach  basi- 
schen Eigenschaften  des  Zinnoxyduls  hin,  das  in  тіеіеп  Fällen  d^ 
öxydirend  wirkt  *•). 

37)  Das  Zinn  bildet  mehrere  Süchtige  Verbindungen,  nach  deren  Dampfdichte  das 
Molekulargewicht  bestimmt  werden  kann.  Solche  Verbindongen  sind  z.  B.  SnCl' 
und  Sn(C3H*J«  (letztere  siedet  bei  150°).  FUr  die  Dompfdicbte  des  Chlorörs  SnCa* 
eitlelt  iibr^ns  T.  Meyer  топ  der  Siedetemperatur  (606*)  an  bis  zu  llOOP  keine  i 
konstanten  Werthe,  da  ^er  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Molekel  desselbm  sichToa 
Sn'G*  zn  SnCl'  ändert,  denn  die  Dampfdidtte  erwies  sich  кіѳіпѳт  als  erstere  und 
grösser  als  letztere  Formel  erfordert,  näherte  sich  aber  mit  der  Zunahme  der  Tem- 
peratur der  letzteren,  zeigte  also  eine  dem  Uebergange  топ  N'O*  za  NO'  analoge 
Erscheinung  (Seite  806). 

38)  Bringt  man  eine  alkaliche  ZinnoxydulIÖsung  in  rasches  Sieden,  so  scheidet 
sich  Zinn  aus  und  in  der  Lösung  bleibt  Zinnoxyd:  2SnO  =  Sn  -J-  SnO*. 

39)  Weber  erhielt  (1882),  indem  er  eine  SnCl*-Lösung  mit  Na^SO"  (einem  als 
Reduktionsmittel  die  Oxydation  des  Oxyduls  Terhindemden  Salze)  fällte  nnd 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  unter  Abkühlen  in  HKO'  löste,  Kryslalle  топ 
salpetersaurem  Zinnoxydnl  Sn(NO')'20H"0.  Dieses  Ifrystallhydrat  schmilzt  leicht 
und  zerfliesst  Ausserdem  ЫЩІ  sich  leicht  das  beständigere  wasserfreie  basische 
Salz  Sn(N0*)^Sn0.  Als  schwache  Base  bildet  das  Zinnoxydnl  überhaupt  leicht  ba- 
sische Salze,  analog  den  Basen  CuO,  PbO.  Aus  demselben  Grunde  entstehen  andi 
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Von  den  Verbindungen,  die  dem  Zinnoiydnl  entsprechen,  ist 
das  am  häufigsten  benatzte  Zinnchlorür  SnOl'  (Zinndichlorid)  be- 
sonders bemerkenswerth.  Basselbe  entbält  nur  die  Hälfte  des 
Chlors,  das  in  die  Zusammensetzung  des  Zinncfalorids  SnCl*  (Zinn- 
tetrachlorids)  eingeht  and  stellt  eine  durchscheinende,  farblose,  kry- 
stallinische  Substanz  dar,  die  bei  250<*  schmilzt  und  bei  606**  sie- 
det. In  Wasser  löst  es  sich  anscheinend  ohne  Zersetzung  (in  Wirk- 
lichkeit zersetzt  es  sich  aber  theilweise.  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird);  auch  in  Alkohol  ist  es  löslich.  Zur  Darstellung  des 
Zinncblorürs  erhitzt  man  Zinn  in  trocknem  Chlorwasserstoff,  wobei 
Wasserstoff  ansgeschieden  wird,  oder  man  löst  Zinn  in  starker  Salz- 
sänre  unter  Erwärmen  und  dampft  schnell  ein.  Hierbei  scheiden 
sich  Krystalle  des  monoklinen  Systems  топ  der  Zusammensetzung 
SnCl*2H4)  ans.  Die  wässrige  Lösung  des  Zinncblorftrs  absorbirt  an 
der  Luft  Sauerstoff  und  scheidet  einen  Zinnoxyd  enthaltenden  Nieder- 
schlag ans.  Daher  ist  es  begreiflich,  dass  Zinnchlorttrlösongen  wie 
Reduktionsmittel  wirken  und  als  solche  bei  chemischen  Unter- 
suchungen öfters  Anwendung  finden,  z.  B.  zur  Reduktion  топ  Me- 
tallen ans  ihren  Lösungen,  denn  selbst  Quecksilber  wird  ans  seinen 
Salzen  durch  Zinnchlorttr  im  f^ien  Zustande  ansgeschieden.  Diese 
reduzirende  Fähigkeit  wird  auch  in  der  Praxis  benutzt,  besonders 
in  der  Färberei,  wo  das  krystallinische  Zinnchlorär  unter  dem 
Kamen  ZmnsaU  in  ansgedehntem  Maasse  angewandt  wird. 

Zinnoxyd,  SnO^,  findet  sich  in  der  Natur  als  Zinnstein  und  ent- 
steht bei  der  Oxydation  oder  beim  Verbrennen  топ  erhitztem  Zinn 
an  der  Luft  als  ein  weisses  oder  gelbliches,  schwer  schmelzbares 
Риітег,  . 

•  Man  bereitet  es  in  grossen  Mengen,  da  es  zur  Herstellung  der 
weissen  Masse  benutzt  wird,  welche  die  leicht  flüssige  віая-  oder 
Emailschicht  bildet,  mit  der  die  gewöhnlichen  Kacheln  und  ähn- 
liche Gegenstände  aus  Thon  überzogen  werden.  Aus  sauren  Lö- 
sungen Ton  Zinnoxyd  wird  durch  Einwirken  топ  Aetzalkalien,  aus  alka- 


loit  SnX'  leicht  Doppelsalze,  z.  B.  das  Kalium-ZiDiicbloriir  SdK'CI'H'O  uad  das 
AmmoDlmD-ZlDDchlorür  Sii(NH*)"CHH'0.  Dem  2ітісЫог(іге  sind  In  vielen  Bezie- 
hoDgeD  das  Bromür  SoBr"  und  das  Jodür  SDJ^  ähnlich. 

Von  anderen  Salzen  des  Zinnoxydais  ist  noch  das  schwefelsaure  Zinnoxydnl 
SnSO'  bekannt,  welches  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Zinnoxydul  in  Schwe- 
felsäure unter  dem  Rezipienten  einer  Lnftfpumpe  als  krystalliniscbes  Pulrer  zu- 
rückbleibt In  diesem  Salze  kcHummt  der  schwache  basische  Charakter  des  Zinn- 
ozydals  deutlich  zum  Vorsebein.  Belm  blitzen  zM-setzt  es  sich  aDSserwdentiicb 
leicht.  Indem  Zinnozyd  zorUckhleibt  and  Schwefli^änregas  entweicht  Mit  dm 
Khvefelsanren  Selzen  der  AlkalinletaUe  bildet  das  schwefelsaure  Zinnoxydul  leicht 
Doppelsalze. 

Gasförmiger  HCl  bildet  mit  SnCPSH^O  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammenset- 
zung ЗпСРНСІЗНЮ  (deren  spez.  Gewicht  2,3  and  ErstarrungstempeTatar-r37°  ist) 
und  das  feste  Salz  ЗпСІ^НЮ  (Engel). 

51* 
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lischen  durch  Einwirken  von  Sänren  das  Hydrat  Sn(OH)'  gefällt, 
welches  beim  Erhitzen  Wasser  abgibt  und  in  das  Anhydrid  ЭпСЯ  über- 
geht. Die  Unlöslicfakeit  dieses  Anhydrids  in  Sttnren  weist  schon  anf  den 
schwach  basischen  Charakter  desselben  hin.   Beim  Schmelzen  mit 
Aetzalkalien  (nicht  mit  £'C0^  oder  KHSO*)  entstehen  ans  dem  An- 
hydride in  Wasser  lösliche  alkalische  Verbindongen.   Als  Hydrat 
4st  das  Zinnozyd,  ebenso  wie  die  Kieselerde,  eine  kolloidale  Sub- 
stanz, die  In  verschiedenen  Modifikationen  erscheint.  Je  nach  der 
DarsteQnngsweise  erhält  man  .nämlich  Hydrate,  welche  bei  gleicher 
Znsammensetzung  ein  verschiedenes  Aussehen  und  ein  verschie- 
denes Verhalten  zn  Reagentien  zeigen.  Man  unterscheidet  z.  B. 
die  gewöhnliche  Zinnsänre  von  der  Metazinnsäure.  Die  Zinnsiure 
erhält  man  durch  Fällen  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Zinn- 
chlorid SnCl*  in  Wasser  mit  Soda  oder  Ammoniak;  der  hierbei 
entstehende  Niederschlag  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  nicht  kry- 
stalUnische  Masse,  die  sich  leicht  in  starker  Salz-  oder  Salpeter- 
säure und  auch  in  Natron-  oder  Kalilauge  löst.  Leichter  erhält 
man  die  gewöhnliche  Zinnsäure  ans  dem  zinnsanren  Natriom  durch 
Einwirken  von  Säuren. 

Die  Metazinnsäure  ist  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nnUe- 
lich;  sie  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Zinn  mit  Salpetersäure 
als  ein  weisses,  schweres  Pulver,  welches  von  Salzsäure  nicht  so- 
gleich gelöst,  aber  so  weit  verändert  wird,  dass  nach  dem  Abgie- 
sen  der  Säure  dem  Rückstände  durch  Wasser  bereits  entstandenes 
Zinnchlorid  SnCl*  entzogen  werden  kann.  In  schwacher  Alkali- 
lange  ist  die  Metazinnsäure  unlöslich,  doch  lässt  sie  sich  durch 
Natronlauge  in  das  Natriumsalz  überführen,  welches  sich  in  rei- 
nem Wasser  langsam,  jedoch  vollkommen  löst,  aber  selbst  in  schwa- 
cher Natronlauge  unlöslich  ist.  Schwache  Salzsäure  wirkt  auf  das 
gewöhnliche  Hydrat,  namentlich  beim  Eochen  ein  und  scheidet 
Metazinnsäure  aus.  Hierauf  beruht  unter  anderem  die  Fällung  des 
weissen  Niederschlages  von  Zinnhydroxyd  ans  den  Lösungen  von 
Zinnchlorür  und  Chlorid.  Das  Anfangs  gelöste  Zinnoxyd  geht  un- 
ter dem  Einflüsse  von  Salzsäure  in  Metazinnsäure  über,  welche  in 
Gegenwart  von  Salzsäure  in  Waser  unlöslich  ist.  Die  Lösungen  der 
Metazinnsäure  unterscheiden  sich  von  den  Lösungen  des  gewöhnlichen 
Zinnoxyds;  aber  in  Gegenwart  eines  Alkalis  gehen  sie  in  gewöhnliche 
Zinnsänre  über,  so  dass  die  Metazinnsäure  hauptsächlich  den  sau- 
ren Verbindungen  des  Zinnoxyds  entspricht,  die  gewöhnliche  Zinn- 
sänre dagegen  den  alkalischen       Den  Aenderungen,  denen  das 

40)  Fremy  sacbte  den  Grand  des  [Jnteradiiedes  dorch  Polymerisation  za  erklären 
uod  nahm  an,  däss  die  gewöhnliche  Zlnnsäure  dem  Oxyde  SnO'  und  die  Bf  eta- 
säare  8оЮ'°  entspreche;  wahrscheinUcher  ist  aber  die  Aniühme,  dass  beide  Sänren 
verschiedene  Polymere  топ  SnO'  sind.  Die  Zinnsäure  bildet  mit  Aetznatron  das  Sali 
Na■SnO^  welches  auch  beim  Schmelzen  der  Metazinnsäure  mit  Aetmatron  entst^t; 
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топ  Oraham  dargestellte^  lösliche,  kolloidale  Hydrat  des  Zinnoxyds 
unterliegt,  entsprechen  die  Umwandlungen,  welche  im  Allgemeinen 
die  Kolloide  charakterisiren. 

Das  Zinnoxyd  besitzt  die  Eigenschaften  wenig  energischer  nnd 
zndem  intermediärer  Oxyde  (wie  Wasser,  Thonerde  ond  and.)*  d. 
\h.  es  bildet  salzartige  Verbindungen  sowol  mit  Basen,  als  auch 
mit  Säuren,  aber  sowol  diese,  als  auch  jene  sind  leicht  zersetzbar 
nnd  unbeständig;  trotzdem  sind  die  sauren  Eigenschaften  deutlicher 
entwickelt,  als  die  basischen,  wie  auch  in  SiO^,  GeO'  and  PbO'. 
Hierdurch  wird  der  Charakter  der  Verbindungen  SnX*^  bestimmt. 

Unter  den  Verbindungen,  die  dem  Zinnoxyde  entsprechen,  ist 
das  Zinnchlorid  SnCl*  (das 'auch  Zinntetrachlorid  genannt  wird)  be- 
sonders charakteristich.  In  wasserfreiem  Znstande  erhält  man  es 
durch  direktes  Einwirken  von  Chlor  auf  Zinn;  es  läset  sich  leicht 
reinigen,  da  es  eine  bei  114**  siedende,  leicht  Qberdestillirende 
Fiassigkeit  vom  spez.  Gewicht  2,28  bei  0®  darstellt.  An  der  Luft 
raucht  es  (Spiritus  fhmans  ІлЪатіі),  was  auf  den  Charakter  eines 
Chloranhydrides  hinweist.  Durch  Wasser  wird  es  jedoch  zunächst 
nicht  zersetzt,  sondern  gelöst  und  die  Lösung  scheidet  beim  Ein- 
dampfen das  Krystallhydrat  SnCl*5H'0  aus.  Nimmt  man  nnrwe^ 
nig  Wasser,  so  bilden  sich  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
SnCl*3H*0,  welche  unter  dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  '/s  i^^^ 
Wassers  verlieren.  Eine  grössere  Wassermenge  zersetzt  aber  die 
Lösung,  namentlich  beim  Erwärmen  in  der  Weise,  dass  Metazinn- 
sftnre  ausgeschieden  wird  *'). 


dAgegen  bildet  sieb  heim  Einwirken  schwacher  Natronlaoge  aof  die  M^taziDOsäur« 
ein  Salz  ?on  der  ZusammensetzuDg  Na>SnO"4SnO*(Fremy).  Uehrigens  löst  sich  aacfa 
die  gewöhnliche  Zinnsäure  in  dem  Salze  Na'SnO*(Weber),  so  dass  beide  Zinnsäuren 
(ebenso  wie  beide  Kieselsänren)  dte  Fähigkeit  besitzen,  sieb  zn  polfmerisiren  and 
sich  wahrscheinlich  nur  durch  den  Grad  der  Polymerie  anterscheideD.  Ueberhaapt 
zeigt  die  ZiaDSäure  eine  grosse  Aehnllchkelt  mit  der  Kieeels&nre;  Graham  erhtolt 
eine  LösoDg  der  ZinsäUire  durch  direktes  Dialysiren  ihrer  idkalischen  Lösung.  Der 
Hauptnnterschied  der  beiden  Zinos&aren  besteht  darin,  dass  die  in  HCl  Ші(ѣ» 
Metaeilare  mit  H*SO*  einen  Niederschlag  gibt,  der  in  der  gewöhnlichen  SKore  nicht 
entsteht. 

41)  Bei  der  Bildung  der  Verbindung  SuCI^ЭH^O  findet  eine  so  bedeutende  Kon- 
traktion statt,  dass  die  entstehenden  Krystalle,  trotzdem  sie  Wasser  eoUialten, 
schwerer  als  SnCI*  sind.  Das  fUuf  Wassermolekeln  enthaltende  Krystallhydrat 
absorbirt  trocknen  HCl  und  bildet  eine  Hüssigkeit  тот  spezifischen  Gewicht  1,971, 
welche  bei  OF  Krystalle  топ  der  Zusammensetzung  SnCl^HC16H^0  ausscheidet; 
dieselben  schmelzen:  bei  20°  zu  einer  Flüssigkeit  тот  spezifischen  Gewicbtt  1,935 
{and  entsprechen  der  analogen  PlatiuTerbindung  (Engel). 

Das  Ztnncblorid  bildet  mit  Metallchloriden  leicht  Doppelsalze,  am  bemerkens- 
werthesten  ist  das  Ammonium-Zinncblorid,  Sn(NH*)'C1*,  das  sieb  durch  seine  Be- 
ständigkeit auszeichnet  und  unter  dem  Namen  Nilctalz  in  Kattundruckereien  als 
Beize  benutzt  wird.  Mit  Ammoniak  rerbindet  sich  das  Zinndilorid  zu  SnCl*4N№, 
sodann  TerUndet  es  sich  auch  mit  Blausäure,  Phosphorwasserstoff  nnd  Phosphor- 
pentachlorld  (zu  SnQ*PO*);  mit  Salpetrigsäureanhydrid  und  dessen  Chloranhydride 
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Die  alkalischen  Verbindungen  des  Zinnoxyds,  d.  h.  Verbindungen, 
in  welchen  das  Oxyd  SuO'  die  Bolle  einer  Säure  spielt  und  wel- 
che folglich  den  Verbindungen  der  Kieselsäure  und  anderer  Sänren 
von  der  Zasammensetznng  ВО^  entsprechen,  bilden  sich  sehr  leicht; 
sie  zeichnen  sich  durch  ihre  grosse  Beständigkeit  aas  und  werden 
in  der  Praxi?  verwandt.  Ihre  Zusammensetzung  läset  sich  meistens 
durch  die  Formel  8пМЮ'  d.  h.  SnO(MO)^  analog  CO(UO)^  wo 
M=K  oder  Ka  ist,  ausdrucken.  Durch  Säuren,  selbst  so  schwache,  wie 
Kohlensäure,  werden  diese  Salze  ebenso  zersetzt,  wie  die  entspre- 
chenden Verbindungen  der  Thonerde  oder  der  Kieselerde.  Zur 
Darstellung  des  in  Rhombofidern  krystallisirenden  zinnsauren  Ka- 
liums Ton  der  Zusammensetzung  SnK^0'3H'0  schmilzt  man  8  Theile 
Aetzkali  und  fügt  allmählich  3  Th.  Metazinnsäure  zu.    Die  L5- 

zu  8пС1*№0»,  resp.  SnCl*aNOCl  u.  s.  w.  Ueberhaapt  Ist  beim  Zionchlorid  die 
Fähigkeit  sieb  шЕі  den  rerscbledeaartigstea  Körpern  zu  rerbtoden,  besonders  eat- 
wickelt  Die  Eotwickelung  dieser  Fähigkeit  beim  Wasser,  AIQ*  und  äbolichen  Kör- 
pern, welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  den  höchsten  Verbiodungsformen  der 
Elemente  entsprechen,  weist  darauf  hin,  dass  in  diesen  Körpern  noch  weitere  Affi- 
nitäten vorhanden  sind,  ausser  denen,  durch  welche  ihre  Atome  sich  binden.  Die 
Eigenthiimlichkeit  solcher  Körper  besteht  eben  da,rin,  dass  sie  immer  mit  ganzes 
MolekelD  in  Verbindung  treten,  die  auch  isolirt  existiren  können,  und  dass  sie  in 
Tielen  Beziehungen  den  Verbindungen  mit  KrystaUisaUonswaeeer  ähnlich  sind. 

Mit  Jod  verbindet  sich  das  Zinn  nldit  direkt,  wenn  aber  Zinnfeilspäne  mit  ein« 
Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  in  einem  zngeschmolzenm  Rohre  erhitzt 
werden,  so  bilden  sich  rotlie  Oktaeder  von  SnJ*,  welche  bei  149**  schmelzen  and 
bei  395°  sich  verfltichtigen.  Für  die  Geschichte  der  Chemie  sind  die  ЕІиогѵегЫп- 
dungen  des  Zinns  von  besonderem  Interesse,  da  sie  eine  Reihe  von  Doppelsalzen 
bilden,  welche  mit  den  Salzen  der  KiesolSuorwasserstoffsäure  SiK^'F*  isomorph  sind. 
Dieser  Umstand  ermöglichte  auch  die  Feststellung  der  Formel  SiO',  da  die  Formel 
SnO'  ausser  Zweifel  war.  Indessen  ist  das  ZlnDlitrid  SnF'  selbst  fast  unbekannt; 
die  demselben  entsprechenden  Doppelsalze  entstehen  aber  sehr  leicht  beim  Einwir- 
ken von  Flusssäure  auf  alkalische  Zinnoxydlösungen.  Löst  man  z.  B.  Zinnoxfd  in 
Kalilauge  und  setzt  der  Lösung  Flusssäure  zu,  so  erhält  man  das  krystaUi* 
nische  Salz  SnK*F*H>0.  Das  Baryumsalz  SnBaF*3H'0  ist  schwer  löslich,  ebenso 
wie  das  entsprechende  Salz  der  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Besonders  gut  krystal- 
Usirend  und  daher  für  die  Untersuchung  wichtiger  ist  das  leicht  lösliche  Strootium- 
salz  SnSrF*9H4);  dasselbe  ist  mit  dem  entsprechenden  Salze  des  Silicinms  (and 
Titans)  isomorph.  Das  Magnesiumsalz  впШІі  flE'O. 

Das  Zlnndisal&d  SnS'  scheidet  sich  als  gelber  Niederschlag  beim  Einwirken 
von  Schwefelwasserstoff  anf  *  saure  Zlnnsäurelösungen  aus;  es  löst  sich  leicht  in 
Scbwefelammonium  und  Schwefelkalium,  da  es  einen  sauren  Charakter  besitzt  und 
Tbiozinnsalze  bildet  (vergl.  Kap.  20).  Im  wasserfreien  Zustande  bildet  das  Sulfd 
goldgelbe,  glänzende  Schüppchen,  welche  sich  durch  längeres  Erhitzen  eines  Gemi- 
sches von  fein  zertheiltem  Zinn  mit  Schwefel  und  Salmiak  darstellen  lassen.  In 
dieser  Form  wird  das  Zinndisulfid  unter  dem  Namen  Mussivgold  zum  Vergolden 
billiger  Holzwaaren  benutzt  Beim  Erhitzen  verliert  das  Disulfid  allmählich  Schwe- 
fel und  geht  in  das  braune  Zinnmonosulfid  SnS  (Zinnsulfür)  über.  Letzteres  löst 
sich  in  den  Äetzalkalien.  In  Salzsäure  ist  das  wasserfreie,  geglühte,  krystaUiniscOe 
Sulflir  unlöslich,  dagegen  geht  das  gefällte,  pulverförmige  Sulfur  beim  Rochen  mit 
starker  Salzsäure  in  Lösung,  indem  es  sich  unter  Ausscheidung  von  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt 
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sunfi^  der  entstandenen  Masse  scheidet  beim  Verdunsten  im  Exsik- 
kator  Erystalle  топ  der  angegebenen  Zasammensetznng  aas.  Die- 
selbe Zasammensetzong  besitzt  anch  das  Natriumsalz.  Das  zinn- 
saure  Natrium  wird  technisch  im  Grossen  durch  Erwärmen  von 
Natronlange  mit  Bleioxyd  und  metallischem  Zinn  dargestellt.  Letz- 
teres wirkt  auf  die  alkalische  LGsnng  des  Bleioxyds  in  Natron- 
lange in  der  Weise  ein,  dass  es  metallisches  Blei  redazirt  und 
selbst  in  Lösung  geht.  Dieses  ist  besonders  bemerkenswerth,  denn 
das  Zinn  wird  aus  seinen  Oxyd- Verbindungen  mit  Säuren  durch 
Blei  verdrängt,  während  das  Blei  ans  seinen  Verbindungen  mit 
Alkalien  dnrch  Zinn  verdrängt  wird.  L6st  man  die  erhaltene  Masse 
in  Wasser  und  setzt  dann  Weingeist  zu,  so  fällt  zinnsanres  Na- 
trium aus,  das  man  wieder  in  Wasser  lösen  und  durch  Umkrystal- 
lisiren  reinigen  kann.  Es  hat  dann  die  Zusammensetzung  SnNa*0'3H'0, 
wenn  die  Krystallisation  aus  starker  Lösung  vor  sich  geht 
und  lOH'O,  wenn  es  sich  ans  schwachen  Lösungen  bei  niedriger 
Temperatur  krystallisirt.  In  der  Praxis  wird  dieses  Salz  als  Beize 
in  der  Färberei,  namentlich  beim  Färben  von  Kattunen  benutzt. 
Metazinnsäure  bildet  mit  kalter  Natronlauge  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung (NaHO)'6SnO'3H^;  auf  O-mnd  dieses  letzteren 
betrachtete  Fremy  die  Metazinnsäure  als  eine  polymere  Verbin- 
dung. 

Unter  den  Analogen  des  Si  nimmt  das  Zinn  dieselbe  Stelle  ein, 
wie  Cd  und  In  unter  den  Analogen  des  Mg  und  AI,  und  in  der- 
selben Stellung,  in  welcher  zu  diesen  beiden  letzteren  die  Ana- 
loga von  grosserem  spezifischen  Gewichte,  nämlich  Hg  und  Tl 
stehen,  welche  ein  höheres  Atomgewicht  und  besondere  Eigen- 
schaften besitzen,  befindet  sich  in  Beziehung  auf  das  Silicium  das 
Blei  (Pb=206),  das  s(Jhwerste  Analogon  dieser  Gruppe,  das  sowol 
ähnliche,  als  auch  besondere  Eigenschaften  aufweist.  Die  wich- 
tigste Eigenheit  der  Bleiverbindnngen  ist  die  im  chemischen  Sinne 
viel  geringere  Beständigkeit  der  höchsten  Form  PbX*,  z.  B.  PbO' 
im  Vergleich  mit  der  niederen  PbO.  Letzterer  entsprechen  die 
gewöhnlichen  Verbindungen  des  Bleis  und  ausserdem  ist  PbO, 
wenn  auch  keine  besonders  energische,  so  doch  eine  deutliche  Base, 
welche  leicht  basische  Salz»  PbX'CPbO)"  bildet. 

Das  Blei  findet  sich  in  der  Natur  selten,  aber  in  bedeutenden 
Massen  als  Bleiglanz  PbS,  d.  Ji.  Schwefelblei.  Das  spezifische  Ge- 
wicht desselben  ist  7,58;  er  ist  von  graner  Farbe  und  bildet 
Krystalle  des  regulären  Systems,  die  Metallglanz  besitzen.  In 
Säuren  ist  weder  das  natürliche,  noch  das  künstliche  (beim  Fäl- 
len von  PbX*-Salzen  mit  H'S  als  schwarzer  Niederschlag  ent- 
stehende) Schwefelbei  löslich       beim  Erhitzen  schmilzt  es  an  der 

4Э)  Das  Scbwefelblei  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  voUständig  za  metallischeffl 
Blei  redazirt,  üidem  aller  Schwefelwasserstoff  entweicht 
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Luft  und  durch  viele  Oxydationsmittel  (H"0^  KNO')  kann  es  voll- 
kommen oder  theilweise  in  das  weisse  schwefelsaure  Blei  PbSO* 
übergeführt  werden.  Dieses  letztere  Salz,  das  gleichfalls  in  Was- 
ser unlöslich  ist  ^'},  kommt  in  der  Natur  nur  selten  vor.  Ziemlich 
selten  sind  auch  das  chromsaure,  vanadinsaure,  phosphorsanre  and. 
ähnliche  Salze  des  Bleies.  Nor  das  kohlensaure  Blei  PbOO'  wird 
zuweilen  in  grossen  Hassen  angetroffen,  besonders  imAltuigebirge. 
Das  Schwefelblei  wird  nicht  selten  zur  Gewinnung  des  darin  ent- 
haltenen Silbers  verarbeitet;  übrigens  ist  auch  die  Anwfndung  de» 
Bleis  selbst  in  der  Praxis  eine  sehr  ausgedehnte.  Zur  Gewimtong 
des  Bleis  in  grossem  Maasstabe  sind  hauptsächlich  zwei  Methoden, 
in  Anwendung.  Die  eine  beruht  auf  der  Zersetzung  des  Schwefel- 
bleis durch  Glühen  mit  metallischem  Eisen,  welches  den  Schwefel 
entzieht  und  ein  leicht  flüssiges  Schwefeleisen  bildet,  das  sich  mit 
dem  reduzirten  Blei,  da  dieses  viel  schwerer  ist,  nicht  vermischt.  Die 
zweite  Methode,  die  häufiger  angewandt  wird,  besteht  darin,  dasa 
das  Bleierz  (das  wenig  Gangart  enthalten  darf,  welche  durch  Ans- 
waschen  leicht  zu  entfernen  ist)  in  Flammöfen  unter  Luftzutritt 
stark  erhitzt  wird.  Hierbei  oxydirt  sich  ein  Theil  zu  schwefel- 
saurem Blei  PbSO*  und  za  Bleioxyd.  Nachdem  dies  gesch^en  ist^ 
mu88  der  Luftzutritt  abgesperrt  werden,  damit  die  oxydirten  Blei- 
verbindungen mit  dem  zurückgebliebenen  Schwefelblei  in  Reaktion 
treten  können.  Das  Resultat  dieser  Reaktion  sind  Schwefligsäure- 
gas  und  metallisches  Blei.  Es  entsteht  zuerst  aus  PbS-|-0*  Blei- 
oxyd und  Schwefligsäuregas  PbO-f-SO^  und  aus  PbS+0*  noch 
schwefelsaures  Blei  PbSO',  worauf  dann  PbO  und  PbSO*  mit  dem 
Rest  von  PbS  in  Reaktion  treten:  2PbCH-PbS=3Pb-|-SO'  und  auch 
PbSO*4-PbS=:2Pb-|-2SO' 

Das  Blei  ist  ein  allgemein  bekanntes  Metall  vom  spezifischen 
Gewichte  11,3;  die  bläuliche  Farbe  und  der  starke  Metallglanz 
frischer  Schnittflächen  des  Bleis  verschwinden  an  der  Lnft  ziem- 

43)  PbSO*  fludet  sieb  in  der  Natur  (als  Äaglesit)  in  dorchsIcbtigeD,  glänzenden 
Kr^tallen  vom  spezif.  Gewicht  6Д  die  mit  BaSO^  isomorph  sind.  Oasselbe  Sals 
entsteht  aucb  beim  Vermischen  топ  Schwefelsäure  and  ihren  löslichen  Salzen  mit 
Lösungen  von  Bleisalzen  als  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag,  der  in  Wasser 
and  Säuren  unlöslich  ist,  sich  aber  in  einer  Lösung  von  weinsaurem  Ammoniam,  in 
Gegenwart  eines  Ammoniak-Ueberschusses,  und  auch  in  Äetzammoniak  löst  und  sich 
hierdurch  топ  den  analogen  Salzen  des  Barjums  und  Strontiums  unterscheidet 

44)  Da  das  Blei  aus  seinen  Erzen  leicht  reduzirt  wird  und  die  Erze  selbst 
schon  ein  metallisches  Auseefaen  haben,  so  darf  es  nicht  Wunder  nehmen^  dass 
dasselbe  schon  im  Alterthume  bekannt  war  und  dass  seine  Eigenschaften  тш  den 
Alchemisten  genau  untersucht  waren,  welche  dem  Biel  den  Namen  Saturn  ge- 
geben hatten.  Daher  nennt  man  auch  noch  jetzt  in  der  Medizin  z.  B.  das  eaeigsanre 
Salz,  das  einen  süssUchen  Geschmack  besitzt,  Satnmzucker  (Bleizucker).  Aus  Blei- 
salzlösungen redozirt  Zink  das  metallische  Blei  in  Form  einer  Terzweigten,  ans 
verwachsenen  Krystallen  bestehenden  Masse,  die  unter  dem  Namen  Saturn-  oder 
Bleibaam  bekannt  ist 
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ІісЪ  rasch,  da  es  sich  mit  einem,  freilich  sehr  dünnen  Ueberznge 
TOD  Oxyd  nnd  Salz  bedeckt,  deren  BiMnng  durch  die  Feuchtig- 
keit und  die  Eoblensänre  der  Luft  bedingt  wird.  Das  Blei  schmilzt 
bei  326°  und  krystallisirt  ans  dem  geschmolzenen  Zustande  in 
Oktaddern.  Es  ist  so  weich,  dass  es  sich  mit  einem  Messer  leicht 
sdmeideDf  sich  zu  biegsamen  Köhren  nnd  Platten  verarbeiten  läset 
nnd  zum  Schreiben  auf  Papier  dienen  kann.  Nat&rlich  kann  das 
Blei  infolge  seiner  Weichheit  nicht  so  allgemein  Verwendung  ha- 
ben, wie  die  meisten  anderen«  Metalle;  dagegen  ist  es  als  ein 
Metall,  das  von  vielen  chemischen  Beagentien  nur  schwer  ange- 
grififen  wird,  sieh  znsammenlOthen  nnd  zu  Platten,  Böhren  n.  e.  w. 
ausziehen  läset,  für  manche  technische  Anwendung  höchst  werth- 
voU.  Bleiröhren  benutzt  man  zu  Leitungen  f&r  Wasser  nnd 
andere  Flüssigkeiten,  Bleiplatten  zum  Belegen  von  Gewissen  f&r 
Flüssigkelten,  welche,  wie  z.  B.  viele  Säuren,  auf  andere  Metalle 
einwirken.  Es  bezieht  sich  dies  besonders  auf  Schwefel-  nnd  Salz- 
säure, die  bei  nie  deren  Temperaturen  auf  Blei  in  massiven  Stücken 
nicht  einwirken  und  wenn  auch  an  der  Oberfläche  des  Metalls 
PbSO*  und  PbOP  entstehen,  so  schützen  diese  Salze,  die  sich 
weder  in  Wasser,  noch  in  Säuren  lOsen,  die  übrige  Masse  dea 
Bleies  von  der  weiteren  Einwirkung  *"). 

Alle  löslichen  Bleipräparate  sind  giftig.  In  Weissglühhitze  snb- 
llmirt  das  Blei  tbeilweise,  während  seine  Dämpfe  sich  oxydiren 
nnd  verbrennen.  Die  Oxydation  des  Bleb  geht  auch  bei  niederen 


45)  Ans  neaen  ШігдЬгѳп  nimmt  Wasser  Infolge  seines  Gebalts  an  Sauerstoff, 
Koblen^Uire  n.  s.  w.  eine  geringe  Menge  von  BleiTerbindnngen  auf.  sind  aber  die 
Röhren  erst  in  Gelnudi,  so  bedecken  sie  sich  sehr  bald  anter  der  Einwirkoi«  des 
dorchfliessenden  Wassers  mit  einer  Schicht  von  PbSO*,  PbCO"  nnd  PCP  — alles 
Salze,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  ond  das  Blei  тог  der  weiteren  Einwirkung 
schützen;  daher  können  Bleiröhren  zu  Wasserleitungen  ohne  Nacbtheil  benutzt  werden. 

46)  In  der  Praxis  findet  das  Blei  mcbt  nur  zu  Rohren  und  Platten  Verwendung, 
sondern  auch,  seines  hohen  spezifischen  Gewichtes  wegen,  im  Gemisch  mit  gerin- 
gen Mengen  anderer  Metalle  zu  Flintenkugeln  und  zu  Schrot.  Grosse  Mengen  топ 
Blei  werden  (an  Stelle  топ  Quecksilber)  zur  Extraktion  von  Silber  und  Gold  aus 
silberarmen  Erzen  und  zur  Darstellung  von  chemischen  Präparaten,  namentlich  von 
Bleiweissund  Chromgelb  benutzt.  Letzteres— das  ckreMSure  Blei  PbCrO*  (Bleichromat) 
zeichnet  sich  durch  seinen  schönen  gelben  Farbenton  aus  und  wird  Tielfach  als  Farbe, 
besonders  zum  Gelbfärben  von  Geweben  angewandt  Man  lässt  hierbei  das  Chromgelb 
auf  dem  Gewebe  selbst  durch  Einwirken  eines  löslichen  Bleisalzes  auf  chromsanr^ 
Kalium  entstehen.  Das  chromsaure  Biel  findet  sich  in  der  Natur  als  Rothbleierz;  es 
ist  weder  in  Wasser,  noch  in  EssigHiare  löslich,  löst  sich  aber  in  KalUaage.  Zu 
den  sogen.  Zinngeräthen  wird  eine  Legirung  aas  5  Th.  Sn  und  1  Th.  Pb  ver- 
wandt. Die  Zinnfolie  ist  eine  Bleilegirang  mit  Vi  oder  l  oder  2  Tb.  Sn.  Nach  den 
Beobaditungen  топ  Rudberg  lässt  sich  unter  den  Legirungen  des  Pb  mit  Sn  die 
Legirung  Ton  der  Zusammensetzung  PbSn^  deutlich  unterscheiden,  da  das  Sinken 
der  Temperatur  beim  Abkühlen  dieser  Legirungen  bis  zu  187°  geht,  d,  b.  bis  zur 
Etstarrungstemperatur  der  Legirung  PbSn'.  Die  Znsammensetznng  der  Legirung 
PbSn>  entspricht  37  pCt  Pb  und  63  pCt  Sn. 


Digitized  by 


Google 


810       вШІСГСМ  UND  ANDBBE  BLEMENT^  DEB  XV-TBN  GB0PPE. 

Temperataren  leicht  vor  sich.  Wasser  zersetzt  das  Blei  nur  bei 
Weissgluth;  aus  Säuren  entwickelt  es  keinen  Wasserstoff,  abge- 
sehen von  sehr  konzentrirter  Salzsäure,  wenn  diese  bei  ihrer 
Siedetemperatur  einwirkt.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  gar  nicht 
oder  nur  sehr  schwach  auf  die  Oberfläche  des  Bleis  ein,  während 
konzentrirte  beim  Erwärmen  mit  Blei  unter  Ausscheidung  von  SO' 
zersetzt  wird.  Das  beste  Lösungsmittel  für  Blei  ist  Salpetersäure, 
welche  dasselbe  in  das  lösliche  Salz  Pb(NO')^  ttberfOhrt.  Ьъ^^М 
also  Säuren  auf  Blei  direkt  nur  schwierig  einwirken,  was  f&r  die  An- 
wendung desselben  in  der  Praxis  wichtig  ist,  so  tritt  das  Blei  den- 
noch (ebenso  wie  Kupfer)  bei  Luftzutritt  ausserordentlich  leicht  «it 
vielen,  sogar  relativ  schwachen  Säuren  In  Reaktion.  Am  bekannte- 
sten ist  die  in  der  Praxis  häufig  benutzte  Einwirkung  von  Essig- 
säure auf  das  Blei.  In  Essigsäure  getauchtes  Blei  verändert  sich 
nicht  und  geht  auch  nicht  in  Lösung;  wenn  aber  Blei  nur  zum 
Theil  mit  Essigsäure  zusammenkommt,  während  es  zum  anderen  Theil 
in  Ber&hrung  mit  der  Luft  bleibt  oder  wenn  Blei  einfach  mit  eiuer 
dünnen  Schicht  Essigsäure  so  bedeckt  wird,  dass  die  Ln^t  zutre- 
ten kann,  so  wird  es  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Bleioxyd 
ttbergefnhrt,  das  sich  mit  der  Essigsäure  zu  dem  in  Wasser  lös- 
lichen essigsauren  Blei  verbindet.  Bei  genügendem  Luftzutritt  ent- 
steht hierbei  nicht  nur  neutrales,  sondern  auch  basisches  essig- 
saures Blei  . 


47)  Die  Zusammensetzung  des  nentraleü  essigsaures  Bleis,  das  seines  stisslicben 
Geschmackes  wegen  in  der  Praxis  Blelziok«r  genannt  wird,  ist:  Pb(C*H'O')'3H*0. 
In  Krystalten  lässt  sich  dieses  Salz  nur  aus  sauren  Lösungen  erhalten.  Es  besitzt 
die  Fähigkeit  noch  Bleioxyd  und  metallisches  Blei  in  Gegenwart  ?on  Luft  zu  lösen. 
Hierbei  entsteht  das  In  Wasser  und  Alkohol  lösliche  basische  Salz:  РЬ(С>Н*ОУ 
PbH*0^.  Da  dieses  Salz  aus  einer  paaren  Anzahl  топ  Atomen  besteht,  ebenso  wie 
das  Essigsänrebydrat  CH*0*H4)  —  cm^OHf,  so  lässt  es  sich  als  dieses  Hydiat, 
in  welchem  zwei  WasserstoSatome  dorch  Blei  ersetzt  sind,  d.  h.  als  C*H'(OHX>'l'b 
betfachten.  IMeses  ЬюівсЬѳ  Salz  wird  in  der  Medizin  als  äasserliches  Mittel  bei 
Entzündungen  zum  Auflegen  auf  Wnnden  (Bleikompresse)  u.  s.  w.  benutzt  und  in 
der  Technik  dient  es  zur  Darstellung  des  Bleiweisses.  Aosserdem  sind  noch  andere 
basische  essigsaure  Bleisalze  bekannt,  die  noch  mehr  Bleioxyd  enthalten.  Nach  der 
eben  angegebenen  Vorstellung  von  der  Zusammensetzung  des  erwähnten  essi^u- 
ren  Bleis  ist  auch  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  (C'H^.^O'Pb)'  möglich;  offen- 
bar existiren  aber  noch  basischere  Salze.  Da  der  Charakter  der  Salze  auch  тоо  der 
ElgenschiA  der  in  ihnen  enthaltenen  Base  abhängt,  so  ei^bt  sich,  dass  in  dm 
Bleibydroxyde  von  der  Zusammensetzung  HOPbOH,  die  beiden  Hydroxylgran>en 
sowol  einzeln  als  auch  gleichzeitig  durch  Sänrereste  ersetzt  werden  können.  I)urch 
Ersetzen  beider  Hydroxylgruppen  enthält  man  das  neutrale  Salz  XPbX  und  wenn 
nur  das  eine  Hydroxyl  ersetzt  wird,  so  gelangt  man  znm  basischen  Salz  XPbOH. 
Ausser  diesem  normalen  Hydrate  bildet  ab«-  das  Blei  auch  noch  Polybydrate 
Pb{OH}'nPbO.  Stellt  man  sich  nnn  тог,  dass  in  solchen  Polyfaydraten  beide  Hy- 
droxyle  dardi  Säurereste  ersetzt  werden,  so  erklärt  sich  die  Fähigkeit  znr  BUdong 
basischer  Salze  aas  den  Eigenschaften  eben  der  Base,  weldie  in  diese  Salze  ein- 
geht 
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Wenn  Blei  sich  ід  der  Luft,  beim  Erhitzen  oder  in  Ge- 
genwart Ton  Sänren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt,  so  bil- 
det es  Verbindungen  von  Tfpns  PbX'.  Das  Bleioxyd  PbO  ist  in 
der  Praxis  unter  dem  Namen  Glätte  oder  Silberglätte  und  Massi- 
cot  bekannt.  (Die  Bezeichnung  Silherglätte  erklärt  sich  aus  der  BUdung 
derselben  bei  der  Gewinnung  топ  Silber  aas  Bleierzen).  Geht  die  Oxy- 
dation des  in  der  Luft  erhitzten  Bleis  bei  hoher  Temperatur  vor 
sich,  so  schmilzt  das  entstehende  Bleioxyd  und  beim  Abkühlen  er- 
Mlt  man  es  in  geschmolzenen  Massen,  die  in  gelbe  Schüppchen 
zerfallen,  deren  spezif.  Gewicht  9,3  ist;  in  diesem  Zustande  wird 
das  Oxyd  Glätte  (Lithargyrum)  genannt.  Die  Bleiglätte  wird  haupt- 
sächlich zur  Darstellung  von  Bleisalzen  und  zur  Gewinnung  des 
Bleis  selbst  benutzt,  sodann  auch  zur  Herstellung  von  OelÖmiss  ans 
trocknenden  Oelen,  z.  B.  Leindl  Bei  vorsichtiger  Oxydation 
und  schwachem  Erhitzen  bildet  das  Blei  den  Maisicot,  —  pulver- 
Hönniges  (nicht  geschmolzenes)  Bleioxyd.  Am  besten  lässt  sich  der  Mas- 
sicot  durch  Glühen  von  salpetersanrem  Blei  darst-ellen;  er  bildet 
sich  auch  beim  Glühen  von  Bleioxyd.  Der  Massicot  besitzt  eine 
gelbe  Farbe  und  unterscheidet  sich  von  der  Glätte  dadurch,  dass 
er  mit  Säuren  nur  schwierig  Bleisalze  bildet.  Mit  Wasser  ange- 
feuchteter Massicot  zieht  z.  B.  an  der  Luft  schwerer  Kohlensäure 
an,  als  Glätte.  Uebrigens  läset  sich  auch  annehmen,  dass  dieser 
Unterschied  durch  die  oberflächliche  Bildung  von  Bleihyperoxyd 
bedingt  wird,  auf  welches  Säuren  nicht  einwirken.  Jedenfalls  löst 
eich  Bleioxyd  relativ  leicht  in  Salpeter-  und  Essigsäure.  In  Was- 
ser ist  es  kaum  IbsUch,  verleiht  demselben  aber  alkaliscbe  Beak- 

43}  Уош  niederen  Typus  PbX  sind  nnr  wenige  Verbindungen  bekannt,  nnd  noch 
weniger  vom  intermediären  Typua  PbX'.  Zum  ersteren  gehört  das  sogenannte  Blei- 
suboxyd  Pb^O,  das  man  durch  Glühen  von  oxalsaurem  Blei  unter  Laftabscbluss 
erhält  Dasselbe  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das  beim  Einwirken  von  Säuren  und 
schon  beim  Erhitzen  leicht  in  metalUscbes  Blei  und  Bleioxyd  zerfällt.  Diesen  Cha- 
rakter zeigen  alle  wahren  Suboxyde.  Das  Bleisuboxyd  bildet  keine  bestimmten 
Salze  PbX;  daher  kann  es  ebenso  wenig  für  ein  salzbildendes  Oxyd  angesehen 
werden,  wie  die  Oxydationsformen  des  Bleis,  welche  mehr  Sauerstoff  als  das  Blei- 
oxyd FbO  und  weniger  als  das  Superoxyd  PbO^  enthalten.  Solcher  Verbindungen 
bildet  das  Blei  wenigstens  zwei  (vergl.  weiter  unten).  Man  kennt  z.  B.  ein  Oxyd 
von  der  Zusammeosetzung  РІЯ)^  dasselbe  zerfällt  aber  beim  Einwirken  топ  Säuren 
In  Bleioxyd,  welches  sich  löst,  und  Bldsuperozydf  das  zarlickblelbt  Ein  solches 
Oxyd  ist  auch  die  Mennige, 

49)  Beim  Kochen  топ  teocknenden  Oelen  geht  das  Bleioxyd  tbeU  weise  in  Lösung, 
Indem  eüie  seifemUinlldie  Verbindung  entsteht,  welche  Sauerstoff  anziehen  und  zu 
einer  harzigen  Masse  erhärten  kann;  eine  solche  Masse  bilden  eingetavcknete  Oel- 
farben.  Möglicher  Welse  spielt  hier  auch  das  Glycerin  eine  Bolle. 

Beim  Vermischen  von  sehr  fein  zerriebener  Bleiglätte  (50  Tb.)  mit  wasserfreiem 
Glycerin  (5  cc.)  bildet  sich  ein  sehr  schnell  (in  9  Minuten)  erhärtender  Kitt,  wel- 
cher weder  in  Wasser,  noch  in  Oelen  löslich  Ist  Das  Erhärten  beruht  auf  einer 
Beaktion  zwischen  PbO  und  CH'^O'  (Morawsky).  Dieser  Kitt  kann  beim  Zusam- 
menstellen von  Apparaten  benutzt  werden. 
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tion,  indem  natürlich  zuerst  Bleihydroiyd  entsteht.  Die  Hanptr  j 
menge  des  Bleiozyds  verbindet  sich  aber  nicht  mit  dem  Wasser. 

Das  Hydrat  des  Bleiozyds  (Bleihydrozyd)  bildet  sich  als 
weisser  Niederschlag  beim  Einwirken  топ  Äetzalkalien  in  ge- 
ringer Menge  auf  Lösungen  топ  Bleisalzen.  In  überschüssiger  Al- 
kalilaoge  löst  sich  das  Bleihydrozyd,  was  auf  die  relativ  schwach  i 
basischen  Eigenschaften  des  Bleiozyds  hinweist.  Das  normale  Hy- 
drat des  Bleiozyds,  dessen  Zusammensetzung  РЦОН]'  den  neutralen 
Salzen  dieses  Uetalles  entsprechen  würde,  ist  im  freien  Zostande 
unbekannt,  denn  es  existirt  nur  eine  Verbindung  dieses  Hydrate  ' 
mit  Bleioxyd:  PKOH)'2PbO  oder  Pb>0'(OH)\  Man  erhUt  sie  in 
weissen  glänzenden,  oktaßdrischen  Krystallen  beim  Vermischen  топ 
basisch-essigsaurem  Blei  mit  Ammoniak  unter  schwachem  Erwärme. 
Die  basischen  Eigenschaften  dieses  Hydrats  treten  z.  B.  darin 
hervor,  dass  es  aus  der  Lnft  Kohlensäure  anzieht.  Beim  Kochen 
der  alkalischen  Lösung  des  Hydrat«  fällt  das  Bleioxyd  in  Form 
eines  krystaUinischen  Polvers  aus. 

Das  Bleioxyd  bildet  nur  wenige  lösliche  Salze,  z.  B.  essigsaures 
und  salpetersaures  Blei.  Die  meisten  Bleisalze  (z.  B.  PbSO*,  PbCO^ 
PbJ'  u.  8.  w.)  sind  in  Wasser  unlöslich.  Diese  Salze  sind  faiblos 
oder  schwach  gelb  gefilrbt,  wenn  die  entsprechende  Säure  farblos 
ist.  Im  Bleioxyd  ist  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  basischen  Salzen 
PbX^nPbO  oder  PbX'nPbH'O'  ausserordentlich  entwickelt.  Die- 
selbe Fähigkeit  sahen  wir  schon  in  der  Magnesia  und  auch  in  den 
Salzen  des  Quecksilberoxyds,  aber  das  Bleioxyd  bildet  basische 
Salze  noch  leichter,  dagegen  Doppelsalze  seltener.^"). 

60)  Sehr  bemeikenenertil  Isl,  dass  das  Шѳі  nicht  nur  basische  Salze  lelcbt 
bildet,  soodera  audi  solche,  die  mehrere  Saaregrnppen  enthalten.  Dos  kohlensaore 
Biel  z.  B.  findet  sich  in  der  Natnr  and  tdldet  Terbindnogen  mit  СЫогЫеі  imd 
schwefelsaarem  Biel.  Erstere  Verbindung,  U»  lenH«!,  roo  der  Zasammcndetnm; 
PbCO'PbCl',  ersctieint  in  der  Natnr  in  quadratischen  Prismen  und  wird  künstlich 
durch  einfaches  Kochen  той  Cblorblei  mit  kobleneaorem  Blei  dargestellt  Die  analoge 
Verbindung  der  neutralen  Salze  РЬЗОФЬСО^  findet  sich  in  der  Natur  unter  den 
Namen  Luariilt  in  monokiinen  Krystallen.  Der  LerihilDt  besteht  aus  PbSO'SPbCO* 
und  findet  sich  gleichfalls  in  gelblichen  Tafeln  des  monokltuen  Systems.  Wir  lenken 
die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Salze,  da  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  die  Bil- 
dung derselben  sich  im  Zusammenhange  mit  der  Bildung  der  basischen  SfÜ2e  befin- 
det, and  da  zur  Erklärung  der  Existenz  dieser  Salze  die  folgenden  Erwägungen  | 
dienen  können:  bei  der  Beschreibung  der  Kieselerde  wurde  der  Begriff  der  Polyme- 
risation ausnihrlich  entwickelt;  es  muss  nun  nothwendiger  Weise  angenommen  wer- 
den, dass  auch  viele  andere  Oxyde  eine  polymere  Zusammensetgung  besittem. 
VW  z.  E  kann  ebenso  ein  {кЛутегег  Körper  sein,  wie  SlO'id.  h.  die  Zusammen-  . 
Setzung  des  Bleictioxyds  kann  Pb'O'"  sein,  da  PbMe*  und  PbKt*  flfichtige  Körper 
sind,  während  FbO'  nicht  Ottchtlg  and  der  Kieselerde  In  dieser  Bezlehnng  sehr 
äbolich  ist,  sich  dagegen  топ  CO*  scharf  unterscheidet  Mit  noch  grösserer  Wahr- 
scheinlichkeit lässt  sich  dem  Bleioxyde  die  polymere  Struktur  Pb^O"  luschreibai, 
da  dieses  sich  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  тот  Bleidioxyd  ebenso  wolg 
onterscbeidet  wie  CO  ron  CO*  und. da  es  eine  ungesättigte  Verbindung  ist,  in  dtf 
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Unt«r  den  löslichen  Bleisalzen  ist  das  salpetersaure  Blei  am  be- 
kanntesten und  in  der  chemischen  Praxis  am  meisten  benutzt;  man 
erhält  es  durch  direktes  Auflösen  топ  Blei  oder  Bleioxyd  in  Sal- 
petersäure. Das  neutrale  Salz  Pb(NO')'  krystallisirt  in  Oktaedern, 
löst  sich  in  Wasser  und  hat  das  spezifische  Gewicht  4,5.  Beim 
Einwirken  einer  Lösung  Шезез  Satzes  auf  Bleiweiss  oder  beim 
Kochen  derselben  mit  Olätte  entsteht  das  basische  Salz  Pb(OH) 
(NO"),  dessen  krystallinische  Nadeln  in  kaltem  Wasser  nur  wenig, 
in  heissem  dagegen  ziemlich  leicht  löslich  sind;  hierin  ähnelt  das 
Salz  dem  Bleichloride.  Beim  Glühen  des  salpetersauren  Salzes  er- 
hält  man  entweder  Bleioxyd  oder  eine  Verbindung  von  Bleioxyd 
mit  Bleihyperoxyd. 

Das  Chlorblei  PbCl'  (Bleichlorid)  fällt  beim  Vermischen  kon- 
zentrirter  Lösungen  топ  löslichen  Bleisalzen  mit  HCl  oder  MCI  aus. 
In  heissem  Wasser  ist  es  Übrigens  ^mlich  löslich,  wenn  daher 
schwache  oder  erhitzte  Lösungen  angewandt  werden,  so  entsteht 
kein  Niederschlag  von  PbCl^.  Beim  Abkühlen  einer  heissen  Lösung 
scheidet  sich  das  Chlorblei  in  glänzenden  prismatischen  Erystallen 
ans,  die  beim  Erwärmen  schmelzen  (wie  AgCl,  aber  in  Ammoniak 
unlöslich  sind).  In  der  Natur  kommt  das  СЫогЫеі  nur  selten  vor. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  kann  es  die  Hälfte  seines  Chlors  gegen 


die  Fähl^U  zar  Vereinigung  seiner  Molekeln  ѵШт  einander  (zar  Polpnerisfttlon) 
noch  mehr  entwickelt  sein  mnss,  als  in  PbO'.  Diese  Annahme  der  polymeren  Zu- 
sanunensetzong  des  Bleloxyds  indessen  würde  keine  reale  Bedeatang  haben  und 
Itönnte  nicht  als  zulässig  betrachtet  werden,  wenn  die  erwähnten  basischen 
und 'gemischten  Salze  des  Bleis  nicht  existiren  würden.  Das  Bleioxyd  entspricht 
offenbar  den  Salzen  von  der  Zasammensetzung  Pb^X'"  und  da  nach  dieser  Vor- 
stellung die  Anzahl  der  X  in  den  Bleisalzen  bedentend  ist,  so  erklärt  sich  daraus 
die  Verschiedenheit  derselben.  Die  basiseben  Salze  ergeben  sich  Ьеіш  Ersetzen 
eines  Theiles  dieser  X  durch  Hydroxyle  (OHl  oder  Sauerstoff  X»  =  0,  wenu  der 
andere  Th^  durch  Säurereste  ersetzt  ist;  die  gemischten  Salze  erhält  man,  wenn 
X  gleichzeitig  durch  verschiedene  Säurereste  ersetzt  wird.  Um  die  Zusammenset- 
zung der  meisten  Bleisalze  vergleichen  zu  können,  lässt  sich  z.  B.  annehmen,  dass 
n  =  IS  ist;  dann  ergibt  sieb,  dass  die  -oben  genannten  V  erbindungen  die  fo^ende 
Zusammensetzung  besitzen:  Bleioxyd  Pb"0",  dessen  krystalHuisches  Hydrat  Pb"0' 
(НОЛ  Chlorblei  РЬ»Ч;і«.  Bleioxychlorid  РЬ'Ч;і"0«  und  РЬ'ЧОН)Ч;і«0«,  Mendiplt 
Pb^CI'O"«  neutrales  kohlensaures  Blei  Pb'>(CO')",  krystallinfsches  baeiscbes  Salz 
РѴЮНЧСО*)',  Bleiweiss  РЪ'ЧСО»)ЧНО)»,  Homblei  Pb"Cl*»(CO»>«,  Lanarkit 
Pb'4C0«)4S0*)«,  Leodhillit  Pb»4CO»)4SO0'  u.  s.  w.  Die  Zahl  12  ist  hier  nur  um 
Brüche  zu  vermeiden  gewählt  Die  Polymerisation  kann  möglicher  Weise  viel  wei- 
ter gehen. 

Der  Begriff  der  Polymerisation  der  Oxyde,  den  ich  seit  der  1-sten  (russischen) 
Auflage  dieses  Werkes  (1Ѳ69)  beständig  durchzufiihren  suchte,  beginnt  jetzt  eine 
allgemeinere  Verbreitung  zu  finden.  Als  Beweis  für  diese  Polymerisation  führen 
Henry,  Camelley  und  Walker  und  Andere  den  Umstand  an,  dass  die  Hydrate  der 
meisten  Oxyde  Ihr  Wasser  uur  allmählich  und  zuletzt  nur  schwer  verlieren  und 
dass  die  Oxyde  nicht  so  leicht  fliissig  und  QUchtig  sind^  wie  die  entsprechenden 
Chloride,  während  der  Sauerstoff  sich  doch  schwerer  als  das  Chlor  verfltissigt  und 
auch  schwerer  in  den  festen  Zustand  übergeht. 
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Sauerstoff  ausUnschen  and  in  das  basisdie  Salz,  das  Bleioxychlorid 
PbCl'PbO  übergehen,  weiches  auch  beim  Zusammenschmelzen  топ 
Chlorblei  mit  Bleioxyd  entsteht.  Die  Reaktion  des  Glorbleis  mit  Wasser- 
dampf bestätigt  von  Nenem  den  schwach  basischen  Charakter  des 
Bleis  and  die  Fälligkeit  seiner  Salze  mit  Wasser  in  doppelte  Um- 
setzungen leinzngehen:  2PbCl*  +  H*0  =  PbCl'PbO  +  2HC1.  Ans 
der  wässrigen  Lösang  des  Chlorbleis  föUt  Ammoniak  einen  weissen 
Niederschlag^  der  beim  Glühen  Wasser  verliert  nud  die  Zusammen- 
setzung Pb(OH)ClPbO  zeigt.  Diese  Verbindnng  entsteht  auch  Ъепа 
Einwirken  der  Ldsnngen  топ  Chlormetallen  auf  andere  lösliche  ba- 
sische Bleisalze  ^'). 

Von  den  basischen  Salzen  des  Bleioxyds  findet  das  basiech 
kohlensaure  Blei  oder  das  Bleiweiss  die  ausgebreitetste  Anwendung, 
da  es  sich  durch  eine  werthvolle  Eigenschaft  —  das  sogenannte 
Deckvermögen  auszeichnet,  welches  dem  schwefelsauren  Blei  und 
anderen  weissen  pulverförmigen  Körpern  abgeht  oder  nur  in  ge- 
ringem Masse  eigen  ist.  Das  Deckvermögen  besteht  darin,  dass 
eine  geringe  Menge  mit  Oel  vermischten  Bleiweisses  sich  gleich- 
mftssig  vertheilen  lässt  und  beim  Auftragen  auf  anzustreichende  Fis- 
chen (z.  B.  von  Holz  oder  Metall)  einen  dichten  Ueberzug  bildet,  so 
dass  selbst  durch  eine  dünne  Schicht  von  Bleiweiss  die  bedeckt« 
Fläche  nicht  mehr  durchscheint  ^').  Das  Bleiweiss  oder  das  ba- 


51)  Beim  VermtscbeD  einer  Lösung  von  basisch-essigsaurem  Blei  mit  einer  Lö- 
'sung  von  Chlorblfti  erhält  man  ein  ähnliches  basisches  Salz  von  weisser  Farbe, 
das  andi  an  St^e  von  Bleiw^  benutzt  wird.  Es  bildet  sich  entsprechend  der 
Gleichung:  2PbX(OH)PbO  +  PbÜH  =  3Pb(0H)C]PbO  +  РЪХ*.  Selbst  in  der  Katar 
kommen  solche  basische  BlelTerbindongen  тог,  so  z.  B.  der  Mendipit  PbCraPbO, 
der  in  glänzenden,  gelblich  weissen  Massen  auftritt  Beim  Ertiitzen  топ  Mennig« 
mit  Salmiak  bilden  sich  ähnliche  viel  basischere  Verbindungen  des  Chlorbleis,  welche 
unter  dem  Namen  Kasseler  Gelb  von  der  Zusammensetzong  PbQ'nPbO  als 
Farbe  verwandt  werden.  » 

Das  Jodkl«i  PbJ^  (Bleijodid)  ist  noch  weniger  löslich  als  Chlorblei;  daher  bildet 
es  sich  leicht  beim  Mischen  von  Bleisalzlösungen  mit  KJ.  Es  scheidet  sich  als 
ein  gelbes  Pulver  aus,  das  sich  in  siedendem  Wasser  löst  und  beim  AblcShlea 
dann  in  stark  glänzenden,  krystallinischen  Schüppchen  von  gelber  Farbe  ans- 
scheidet.  Die  Salze  РЬВг»,  PbF',  ЩСИУ  und  Pb»Fe(CN)'  sind  glelchftlls  in 
"Wasser  unlöslich  und  bilden  weisse  Niederschläge. 

52)  Merkwürdiger  Weise  besteht  zwischen  gekochtem  Leinöl  und  Bleiweiss 
eine  besondere  Art  топ  Anziehnng,  wie  sich  aus  folgendem  Versncbe  ergibt.  Wenn 
man  Bleiweiss  mit  Wasser  zerreibt,  in  dem  dasselbe,  trotzdem  es  schwerer  als 
Wasser  ist,  ѳіп^  Zelt  laag  saspendlrt  bleibt  und  топ  dem  es  leicht  benetzt  wird, 
darauf  gekochtes  Leinöl  zusetzt  und  schüttelt,  so  setzt  sich  am  Boden  des  G^Seses 
ein  Gemisch  des  Oeles  mit  Bleiweiss  ab-  Obgleich  also  das  Leinöl  тіеі  leichter 
als  Wasser  ist,  so  schwimmt  es  dennoch  nicht  auf,  sondern  wird  vom  Bleiweiss 
zurückgehalten,  und  sinkt  mit  ihm  zu  Boden.  Uebrigens  bildet  sich  hierbei  keine 
Tollständige  Verbiüdung  und  findet  auch  keine  Lösung  statt,  denn  beim  Behandeln 
des  Gemisches  mit  Aether  oder  mit  einer  anderen  Flüssigkeit,  in  der  das  Leüiöl 
löslich  ist,  löst  sich  dasselbe,  während  das  Bleiweiss  onTerändert  zorückideibt. 
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sisch- kohlensaure  Blei  ")  besitzt  nach  dem  Trocknen  bei  120*^  die 
Zosammensetznng  Fb(0E)'2PbC0^.  Man  kann  es  dnrch  Zasetzen 
von  Sodalösnng  ZOT  Lösnng  eines  basischen  Bleisalzes,  z.  B.  топ 
basisch  essigsaurem  Blei,  nnd  auch  beim  Einwirken  von  Kohlen- 
s&nregas  auf  eine  Lösnng  dieses  letzteren  Salzes  erhalten.  Zu  die- 
sem Zwecke  bringt  man  in  das  Geftlss  CD  (Fig.  129)  die  liOsong 
des  basisch  essigsauren  Bleis,  welches  in  dem  Behälter  Ä  aus 
Glätte  und  einer  Iiösnng  von  neutralem  essigsaurem  Blei  darge- 
stellt wird.  Letzteres  entsteht  beim  Einwirken  von  Kohlensäuregss 
auf  das  basisch  essigsaure  Blei  und  wird  nach  Ä  mittelst  der 
Pnmpe  H  hinanfgepnmpt.  In  Л  entsteht  ein  basisches  Salz,  dessen 
Zusammensetzung  sieh  Pb*(OH)*(C'H^O')^  nähert  und  dessen  Lö- 
sung mit  2C0'  einen  Niederschlag  von  Bleiweiss  Pb'(OH)*(CO')' 
büdet,  während  neutrales  essigsaures  Blei  РЬ(СШ'О^)^  gelöst  bleibt 


und  in  den  Behälter  А  zurückgepumpt  wird,  wo  es  mit  PbO  zu- 
sammenkommt nnd  (durch  Schütteln)  wieder  in  das  basische  Salz 
ttbergeffthrt  wird.  Die  Lösung  des  letzteren  wird  zuerst  in  das 


53)  Das  Bleiwefss  lasst  sich  als  zum  Typas  Pb'X'  gehörig  betrachten,  in  wel- 
chem X*  durch  (CO')^  ersetzt  sind,  oder  als  ein  Salz,  das  dem  normalen  Hydrat 
der  Kohlensäure  C(OH*)  entspricht,  in  welcher  des  Wasserstoffs  durch  Blei 
ersetzt  sind.  Diese  Betrachtungsweise  lässt  sich  durch  die  Existenz  eines  Salzes, 
in  welchem  aller  Wasserstoff  dieses  Hydrats  der  Kohlensäure  durch  Blei  ersetzt 
ist,  d.  h.  des  Salzes  CO*Pb',  rechtfertigen.  Man  erhält  dieses  Salz  als  eine  kry- 
stallinische,  weisse  Substanz  beim  Einwirken  топ  Wasser  und  Kohlensäure  auf 
Blei.  Das  neutrale  Salz  PbCO^  findet  sich  in  der  Natnr  als  Weisshieierz  (vom 
spezif.^  Gewicht  6,47)  in  Krystallen,  die  mit  dem  Aragonite  Isomorph  sind;  känat- 
lich  scheidet  es  sich  als  ein  weisser,  schwerer  Niederschlag  Ъеі  der  doppelten  Um- 
setzung zwischen  sfüpetersaurem  Blei  und  Soda  ans.  Die  beiden  Salze  CO*Pb"  nnd 
PbCO'  sind  also  dem  Bleiweiss  analog;  aber  In  der  Praxis  wird  ansschliesslicfa 
dieses  letztere  benutzt,  da  es  sich  leicht  darstellen  läset  nnd  sich  durch  seüi  grosses 
Deckvennögen  aaszeichnet,  welches  топ  der  feinen  Beschaffenheit  des  Satees  abhängt. 

Von  den  Tielen  Methoden  der  Bleiweissfabrlkation  besteht  die  in  Russland 
häufig  angewandte  (z.  B.  in  Moskau  in  der  Fabrik  von  Ossowetzky)  darin,  dass 
ein  Gemisch  топ  Massicot  mit  Essigsäure  oder  Bleizucker  (das  von  Zeit  zu  Zeit 
nmgerührt  wird)  der  Einwirkung  von  koblensäurebaltlger  Luft  ausgesetzt  wird. 
Die  Kohlensäure  wird  absorbirt  und  nach  wiederholtem  Umrühren  (unter  Zusatz 
von  Wasser)  geht  zuletzt  die  ganze  Masse  in  Bleiweiss  über,  das  auf  diese  Weise 
ІЛ  Form  eines  sehr  feinen  Pulvers  gewonnen  wird. 


Wig.  IM.  FkbrUmiMice  DanteUoBf  tob  Bleiwelu. 
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eefäss  В  und  dann  nach  CD  abgelassen.  In  diesem  G«ßtes  wird  in 
die  Lösung  des  basiscli  essigsauren  Bleis  das  Kohlensänregas  ein- 
geleitet und  zwar  ans  dem  Generator  F,  ans  welchem  das  Gas 
durch  das  Rohr  ab  in  eine  Reihe  feiner  Röhren  gelangt,  welche 
in  die  Lösung  tanchen.  Bas  Bleiweiss  scheidet  sich  beim  Einwirken 
der  Kohlensäure  als  Niederschlag  ans  and  in  der  Lösung  erhält  man 
neutrales  essigsaures  Blei. 

Um  den  Uebergang  des  Bleioxyds  PbO  in  das  Dioxyd  oder  das 
Bleisäureanhydrid  PbO'  zu  verfolgen,  muss  man  das  intermediär« 
Oxyd  —  die  Mennige  Pb'O*  in  Betracht  ziehen  Die  Hennige 
dient  als  ziemlich  beständige  gelblich-rothe  Farbe  in  bedeutender 
Menge  zum  Färben  von  Earzen  (Schellack»  Kolophoniom  and  and.), 
aasdeaen  der  Siegellack  besteht,  and  wird  auch  zu  einer  sehr  gnten  and 
bffligen  Oelfarbe  hauptsächlich  beim  Anstreichen  von  -Metallen  be- 
nutzt, denn  trocknende  Gele,  z.  B.  Lein-  und  Hanföl  trocknen 
mit  Mennige,  ebenso  wie  mit  vielen  Bleisalzen,  ausserordentlich 
schnelL  Die  Mennige  gewinnt  man  durch  schwaches  Erhitzen  топ 
Massicot  in  Flammöfen,  die  aus  zwei  über  einander  liegenden  Ab- 
theilungen bestehen;  in  der  unteren  wird  zunächst  aus  metallischem 
Blei  der  Massicot  dargestellt,  welcher  dann  in  der  oberen  Ab- 
theilung, die  eine  niedrigere  Temperatur  (von  etwa  300**)  besitzt, 
in  die  Mennige  Übergeführt  wird.  Fremy  und  Andere  haben  ge- 
zeigt, dass  die  Zusammensetzung  der  nach  verschiedenen  Me- 
thoden dargestellten  Mennige  keine  konstante  ist  und  dass  beim  Ein- 
wirken von  Säuren  die  Mennige  in  Bleidioxyd,  das  in  Säuren  un- 
löslich ist,  und  Bleioxyd  zersetzt  wird;  letsteres  bildet  z.  B.  mit 
Salpetersäure  ein  lösliches  Salz.  Besonders  wichtig  war  die  künst- 
liche Darstellung  (die  Synthese)  der  Mennige  durch  doppelte  Um- 
setzung. Dieselbe  gelang  Fremy,  als  er  eine  Lösung  von  blei- 
saurem Kalium  E*PbO^  (das  beim  Lösen  von  PbO'  in  geschmol- 

54)  Löst  man  Bletoxyd  in  KalUaoge  Qod  setzt  der  aJkallscben  Lösnog  onler- 
chlorigsaures  Natriam  za,  so  wird  durch  den  Sauerstoff  dieses  Salzes  das  Bleioxyd 
tbellweise  ia  Bleidioxyd  äbergefUhrt  und  man  erhält  das  sogenapaute  Blelsn^ilwytf, 
dessen  empirische  Zusammensetzung  Pb'O^  ist.  Dieses  Bleisesquioxyd  scheint  ein 
Bleisalz  vom  Typns  des  Dioxyds  oder  dessen  Hydrates  PbO(OH)'  zu  sein,  in 
welchem  zwei  Wasserstoffe  durch  Blei  ersetzt  sind  PbO(O'Pb).  Eine  Bestätigung 
dieser  Auffassung  ergibt  sieb  aus  dem  Verhalten  des  sich  als  brauner  Niederschlag 
ausscheidenden  Sesqoioxyds,  das  beim  Einwirken  schwacher  Säuren,  z.  B.  Salpeter- 
säure, sogar  bei  Zimmertemperatur  in  unlösliches  Bleidioxyd  oud  sich  lösendes 
Bteioxyd  zerfiUlt.  Beim  Erhitzen  scheidet  das  Sesquioxyd  Sauerstoff  aus.  In  Salz- 
säure löet  es  sich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  die  Körper  von 
der  Zusammeosetzang  PbCl*  and  PbCl'  enthält;  letztere  Terbindong  achetdet  aber 
schon  bei  gewöbnlidier  Temperatur  Chlor  aas  and  ю  bleibt  dann  nur  РЫЛ*  zorfick.  Die 
Mennige  unterscheidet  sich  vom  Sesqaioxyd  nar  danb  einen  Ueberscboas  an  Blei- 
oxyd, d.  h.  die  Mennige  ist  ein  basisches  Salz  des  Sesqaioxyds.  Betrachtet  man 
ѴЬЮ^  als  PbO'Pb,  so  muss  man  die  Mennige  als  РЬО^РЬРЪО,  d.  b.  als  basiscfa 
bleisaures  Blei  ansehen. 
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zenem  Äetzkali  entsteht)  mit  einer  aikaJischen  I^ong  von  Blei- 
oxyd vermischte.  Hierbei  erhielt  er  zunächst  einen  gelben 
Niederschlag  von  Mennigehydrat,  welches  bei  schwachem  Erhitzen 
sein  Wasser  verlor  nnd  in  die  hellrothe  wasserfreie  Hennige  Pb^O^ 
Überging. 

Aas  der  Mennige  wird  durch  Einwirken  von  schwacher  Sal- 
petersäure das  Bleidioxyd  oder  Bleisäureanhydrid  PbO'  darge- 
stellt, indem  die  Säure  der  Mennige  das  Bleioxyd  entzieht,  wobei 
das  in  schwachen  Säuren  unlösliche  Dioxyd  PbO  zurückbleibt. 
Die  empirische  Zusammensetzung  der  Mennige  ist  Pb^O*  und  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung: 
РЬЮ*  +  4HN0'  =  PbO''  +  2Pb(NO^)'  +  2H»0.  Dasselbe  Dioxyd 
entsteht  beim  Einwirken  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes 
Bleihydroxyd.  Das  Chlor  entzieht  hierbei  dem  Wasser  den  Wässer- 
stoff, während  der  Saaeratoff  zum  Blei  geht        Aach  beim  Zer- 


55)  Das  Bleidioxyd  wird  öfters  Bleibyperoxyd  geoaDot,  was  nur  irre  ШЬгі,  denn 
PbO*  besitzt  nicht  die  Eigenschaften  eines  wahren  Hyperoxydes,  wie  H'O^  oder 
BaO',  sondern  die  einer  Säure,  d.  h.  es  kann  mit  Basen  wirkliche  Salze  bilden, 
was  die  wahren  flyperoxyde  oicbt  thun.  Das  Bteidioxyd  ist  die  normale,  salz- 
bildende Verbindui^  des  Bleis,  ebenso  wie  Bi'O*  die  des  Wismulhs,  CeO^  des 
Cerinms,  ТеО^  des  Tellars  u.  s.  w.  Alle  diese  Oxyde  scheiden  mit  HCl  Chlor  aas, 
während  die  Hyperoxyde  mit  Salzsäure*  H*0*  bilden.  Das  wahre  Biethyperoxyd 
würde  wahrscheinlich,  wenn  es  erhalten  werden  könnte,  die  Zusammensetzung 
Pb'O»  oder  in  Verbindung  mit  Wasserstoffhyperoxyd  іРРЬЮ' =  №0'+ Pb'O» 
besitzen,  insoweit  sich  dies  nach  den  Hyperoxyden,  die  der  Schwefel-,  Chrom-  nnd 
fmderen  Säuren  entsprechen,  heurtheflen  lässt  (wie  weiter  onten  anseinutder  gesetzt 
werden  wird).  , 

Um  ZQ  beweisen,  dass  die  Fonn  FbO>  oder  PbX*  die  höchste  normale  Verbin- 
dungsfonn  des  Bleis  ist,  moss  vor  Allem  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  beim 
Einwirken  von  Zinkäthyl  ZnEl'  auf  ChJorblei  PbCl^  die  Bildung  von  Chlorzink 
ZnCl*  und  Bleiäthyl  PhEt»  zu  erwarten  ist  In  Wirklichkeit  verläuft  aber  die 
Reaktion  in  der  Weise,  dass  die  Hälfte  des  Bleis  sich  ausscheidet  und  Bleitetraälhyl 
PbEt*  entsteht,  welches  als  eine  farblose,  bei  300°  siedende  Flüssigkeit  erscheint 
(Botjerow,  Frankland,  Buckton,  Cahom-s  und  And.).  Den  Typus  PbX*  bringt  uicfat 
nnr  PbEt*  und  PbO',  sondern  auch  die  von  Brauner  erhaltene  Verbindung  PbF* 
zum  Ausdruck. 

Fremy  erhielt  auch  salzartige  Verbindungen  von  PbO'  mit  Basen.  Zur  Dar- 
stellung des  bleisauren  Kaliums  erhitzte  er  reines  Bleihyperoxyd  PbO'  mit  reiner, 
konzentrirter  Kalilange  in  einem  Silbertiegel,  indem  er  von  Zeit  zu  Zeit  dem 
Tiegelinbalt  l^ben  entnahm,  welche  er  in  wenig  Wasser  löste  und  dann  mit 
SalpetersiUiTe  zersetzte.  Wenn  sich  hierbei  eine  bedeutende  Menge  von  PbO^  als 
Niederschlag  ansscbled,  so  war  das  ein  Zeichen,  dass  die  Lösung  üas  genannte 
Salz  enthielt  Das  Erhitzen  wurde  dann  unterbrochen  nnd  das  entstandene  bleisaure 
Kalium  In  Wasser  gelöst  Beim  Abkühlen  schied  es  sich  dann  in  ziemlich  grossen 
Krystallen  aus,  deren  Zusammensetzung,  Pb0(KO)'3H'O,  der  des  zinnsauren  Kaliums 
analog  war.  Diese  Analogie  von  PbO'  mit  Ziunoxyd  weist  sehr  deutlich  darauf  hin, 
dass  die  Zusammenstellung  des  Bleis  in  eine  Gruppe  mit  SiUcinm  und  Zinn  den 
wirklichen  Eigenschaften  dieses  Metalls  entspricht. 

56)  Hierbei  entsteht  (nach  CarneUey  und  Walker)  das  Hydrat  (PbO')»H'0,  das 
bei  S30°  Wasser  verUert  Das  wasserfreie  Bleidioxyd  bleibt  beim  Erhitzen  bis  zu 
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aetzen  einer  starken  Lösung  von  salpetersaui'em  Blei  darch  den 
galvaniscben  Strom  erscheint  am  positiven  Pole  krystalUnisches 
Bleidioxyd.  Basselbe  findet  sich  sogar  in  der  Natur  als  eine 
schwarze,  krystallinische  Substanz  von  spezif.  Gewicht  9,4.  Künst- 
lich dargestelltes  Bleidioxyd  ist  ein  dunkelbraunes,  feines  Роіѵег^ 
das  der  Einwirkung  von  Säuren  widersteht,  aber  mit  starker 
H'SO*  Sauerstoff  ausscheidet  und  PbSO*  bildet  and  mit  HCl  Chlor 
entwickelt.  Die  oxydirenden  Eigenschaften  des  Bleioxyds  werden 
natürlich  durch  seinen  leichten  Uebergang  in  das  beständigere 
Bleioxyd  bedingt.  Besonders  energisch  geht  die  Oxydation  in  Ge- 
genwart von  Alkalien  vor  sich.  Das  Bleidioxyd  oxydirt  dann  z.  B. 
Chromoxyd  zu  Chroms&ure,  indem  chromsaures  Blei  PbCrO*  ent- 
steht, welches .  hierbei  in  Lösung  bleibt,  da  es  in  Alkalilaage 
löslich  ist.  Am  energischsten  ist  die  Einwirkung  des  Bleidioxyds 
auf  Schwefligsänregas  SO^,  das  sofort  absorbirt  und  in  schwefel- 
saures Blei  übergeführt  wird:  PbO^-f-SO'=PbSO\  Die  ßeaktion 
geht  unter  Erhitzung  und  Farbenänderung  vor  sich.  Beim  Zerrei- 
ben eines  Gemisches  von  Bleidioxyd  mit  Schwefel  findet  GIxplosion 
statt  und  der  Schwefel  verbrennt. 

Unter  den  Elementen  der  Zl-ten  und  ІИ-ten  Gruppe  finden  sich 
in  den  paaren  Reihen  basischere  Elemente,  als  in  den  uupaaren. 
Es  genügt  an  Ca,  Sr,  Ba  aas  den  paaren  und  an  Mg,  Zn,  Cd 
aus  den  unpaaren  Reihen  zu  erinnern.  Sodann  nehmen,  in  dem 
Maasse  wie  das  Atomgewicht  bei  derselben  Oxydationsform  und 
derselben  Gruppe  grösser  wird,  die  basischen  Eigenschaften  zu 
(und  die  sauren  ab),  was  mit  besonderer  Schärfe  in  den  paaren  Rei- 
hen hervortritt,  z.  B.  in  der  Il-ten  Gruppe  bei  Ca,  Sr,  Ba.  Eben- 
dasselbe ist  auch  in  der  IV-ten  und  den  folgenden  Gruppen  der 
Fall,  in  den  paaren  Reihen  der  IV-ten  Gruppe  stehen:  Ti,  Zr,  Ce 
und  Th.  Bei  allen  höchsten  Oxyden  dieser  Elemente  RO*,  selbst 
beim  leichtesten  TiO',  sind  die  basischen  Eigenschaften  mehr  ent- 
wickelt, als  bei  SiO^;  ausserdem  besitzt  ZrO'  deutlichere  basische 
Eigenschaften  als  ТіО^,  obgleich  hier  anch  die  Fähigkeit  der 
Säuren  mit  Basen  In  Verbindung  zu  treten  noch  erhalten  ist. 
Dagegen  besitzen  die  schwereren  Oxyde  CeO'  und  ThO'  keine 
Säureeigenschaften  mehr.  ThO^  ist,  ebenso  wie  CeO',  ein  rein  basi- 
sches Oxyd.  Auf  dieses  höchste  Oxyd  des  Oeriums  ist  bereits  im 
17-ten  Kapitel  verwiesen  worden.  Da  die  Elemente  Ti,  Zr,  Ce  und 


380°  unverimdert,  geht  daun  aber  in  Pb^O^  über,  das  bei  etwa  400°  wieder  Saaer- 
stoff  verliert  und  Pb^O*  bildet.  Bei  UDgeräbr  550°  verliert  auch  die  Mennige  S«ier- 
stoff  und  geht  in  РЮ  über,  welclies  bei  ungefsUir  600°  ohne  Veränderung  zn  ertei- 
den  schmilzt  and  anch  soweit  die  Beobachtungen  reicben  (bis  etwa  80(f)  unverän- 
dert bleibt. 

Die  beste  Methode  zur  Darstellung  von  reinem  Bleidioxyd  besteht  іш  Vermischen 
eioer  erwärmten  Losung  von  PbCI^  mit  einer. Lösung  von  СЫогка1І£  (Fehrmaun). 
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nnd  Th  in  der  Natur  ziemlich  selten  sind  und  f&r  die  Praxis  nnr 
eine  geringe  Bedeutung  haben,  auch  keine  neuen  Verbindungsfor- 
men  bilden,  so  sollen  sie  nnr  einer  kurzen  Betrachtung  unterzo- 
gen werden. 

Das  Titan  trifft  man  in  der  Natur  als  Anhydrid  oder  Oxyd 
TiO',  gemengt  mit  Kieselerde  in  vielen  Mineralien^  aber  auch  iso- 
lirt  (in  Triebsand  und  in  Gängen)  als  halbmetalUsches  Rutil  TiO' 
(тот  spezifischen  Gewichte  4,2).  Ein  anderes  titanhaltiges  Mine- 
ral ist  als  Beimengung  verschiedener  Erze  unter  dem  Namen  Ti- 
taneisen FeTiO^  bekannt;  (das  im  Iljmen-Gebirge  im  südlichen 
Ural  I\jmenit  genannt  wird).  Das  Titaneisen  ist  ein  Salz  des  Ei- 
senoxyduls und  Titansänreanhydrids;  es  krystallisirt  im  гЬотЬоё- 
drischen  System,  besitzt  Metallglanz,  ist  von  grauer  Farbe  und 
zeigt  das  spezifische  Gewicht  4,5.  Ein  drittes  Titan  in  bedeuten- 
der Menge  enthaltendes  Mineral  ist  der  sogenannte  Sphen  oder  Ti- 
tanit  von  der  Zusammensetzung  CaTiSiO*=CaOSiO'TiO';  derselbe 
zeigt  eine  gelbe,  gräne  oder  ähnliche  Färbung,  besitzt  das  spez. 
Gewicht  3,5  und  krystallisirt  in  Tafeln.  Ein  seltenes  titanhalti- 
ges Mineral  ist  der  (im  Ural  und  an  einigen  anderen  Orten  vor- 
kommende) Perou;5A;i^,  titansaures  Calcium  СаТіО^,  der  in  schwarz- 
grauen  oder  braunen  kubischen  Krystallen  vom  spezif.  Gewicht 
4,02  auftritt.  Künstlich  lässt  sich  der  Perowskit  durch  Schmelzen 
von  Sphen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserdampf  und  Eohlensäu- 
regas  erhalten.  Auf  den  Unterschied  der  Titanverbindungen  von 
allen  anderen  damals  bekannten  Verbindungen  ist  zu  Ende  des  vo- 
rigen Jahrhunderts  zuerst  von  Klaproth  hingewiesen  worden  *'). 

57)  Zör  Darstellung  der  Titanverbindungen  geht  man  meist  vom  Rutil  aus,  der 
fein  gepulvert  mit  einer  grösseren  Menge  von  saurem  schwefelsaurem  Kalium  so 
laQge  geschmolzen  wird,  bis  die  schwache  Base  in  Lösung  geht  Kacb  dem  AbkUb- 
len  wird  die  erhaltene  Masse  zerstossen,  in  kaltem  Wasser  gelöst  oad  mit  NH*HS 
gefallt.  Der  Kiederschlag,  der  TiO'(als  Hydrat)  und  verschiedene  SchwefelraetaUe, 
z.  B.  Schwefeleisen,  enthalt,  wird  von  der  Fliissigkett  getrennt,  zuerst  mit  Wasser 
and  dann  mit  einer  S0'-I<ö3ang  so  lange  ansgenraschen,  bis  er  Üarblos  wird.  Diese 
Entfärbung  wird  dadurch  bedingt,  dass  das  im  Kiedersclüage  enthaltene  schwarze 
Schwefeleisen  beim  Einwirken  der  schwefligen  Säure  in  das  sich  lösende  Salz  der 
Dithion»inre  tibergeht.  Das  zarückbleibende  Hydrat  des  Titanoxyds  ist  dann  ziem- 
lich rein.  Ausserdem  lässt  sich  zar  Darstellung  von  Tituiverbindungen  aus  dem 
Rutil  auch  die  bedeutende  Flüchtigkeit  des  Chlortitans  verwenden,  üsß  sich  beim 
Glühen  eines  Gemisches  von  TiO'  mit  Kohle  in  trocknem  Chlor  bildet  und  iiber- 
destillirt.  Das  eblertitti  oder  Tttantetrachlorld  ТіСИ  ist  leicht  zu  reinigen,  da  es 
konstant  bei  136°  siedet.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht 
1,76,  die  an  der  Luft  raucht  und  sich  in  Wasser  vollständig  löst,  wenn  beim  Ver- 
mischen Erwärmung  vermieden  wird.  Wenn  aber  die  Einwirkung  von  TiCl*  auf 
Wasser  unter  Erwärmung  staltöndet,  so  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  TiO' 
aus  der  Lösung  als  Metatitan^ore  aus-  Diese  Zersetzung  erleiden  saure  Titansäu- 
relosungen immer,  wenn  sie  erhitzt  werden,  und  besonders  leicht  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure,  was  analog  dem  Verhalten  der  Metazi  ansäure  ist,  an  welche  die 
Titansäure  vielfach  erinnert  Beim  Glühen  des  Titanoxydhydrates  erhält  man  das 
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Dem  Titan  sehr  ähnlich  ist  das  ziemlich  seltene  Zirkonium,  Ts 
=90,  von  noch  basischerem  Charakter.  Es  findet  sieh  in  der  Xator 
seltener  als  Titan,  hauptsächlich  in  dem  Zirkon  genannten,  in  qmid- 
ratischen  Prismen  krystallisirenden  Minerale  ZrSiO*=ZrO*SiO^  (vom 


Titaosäareanhydrld  TiO*  als  ein  weisses  Pulver,  das  sich  weder  in  І^агеп,  ши±  in 
Alkalien  löst,  nur  in  der  Hitze  des  Knallgasgebläses  schmilzt  und  analog  der 
Kieselerde  durch  Scbmelzeu  mit  ätzenden  und  kühleosaaren  Alkalien  in  Lösung 
gebracht  werden  kann.  Ausserdem  löst  es  sich  aber  auch,  wie  bereits  angegebeo, 
beim  Schmelzen  mit  einem  starken  Ueberschuss  von  saurem  schwefelsaurem  Ka- 
lium, wobei  es  also  wie  eine  schwache  Base  reagirt.  Dieses  ist  der  Grandcharakter 
des  Titandioxyds,  in  welchem  die  basischen  Eigenschaften,  wenn  auch  nur  sehr 
schwach,  zugleich  mit  den  Säureeigenschaften  entwickelt  sind.  Der  Schmelze,  die 
man  aus  Titansäureanbydrid  uud  Alkali  erhält,  wird  beim  Behandeln  mit  Wasser 
das  überschüssige  Alkali  entzogen  und  man  erhält  im  Rückstände  schwer  lösliches 
polytitansaures  Salz  K'TiO^nTiO".  Aus  den  Lösungen  der  beim  Glühen  von  Titan- 
Verbindungen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  entstehenden  Schmelze  in  Wasser 
ШІІ  Ammoniak  ein  Hydrat  aus,  welches  nach  dem  Trocknen  eine  amorphe  Masse  ѵш 
der  Zusammensetzung  Tl(OH)*  bildet.  Dieses  Hydrat  verliert  aber  schon  beim  Stebm 
über  Schwefelsäure  sein  Wasser  und  gebt  allmählich  ш  das  Hydrat  TiOCOH)*  übo-, 
beim  Erwärmen  scheidet  es  noch  mehr  Wasser  aus  und  bei  100°  entsteht  Tl*Ö*(OH)*; 
bei  300**  erhält  man  das  Anhydrid.  Das  höhere  Hydrat  Ti(OH)*  löst  sich  in  schwa- 
chen Säuren  und  eine  solche  Losung  kann  mit  Wasser  verdünnt  werden;  dagegen 
scheidet  sich  beim  Kochen  der  schwefelsauren  Lösung  (nicht  aber  der  Lösung  in 
HCl)  alle  Titansäure  in  unverändertem  Zustande  aus,  in  welchem  si6  dann  nichi 
nur  in  verdünnten  Sauren,  sondern  uuch  in  kouzentrirter  Schwefelsäure  unlöslicb 
ist.  Dieses  Hydrat— die  ÜetttiUisUre— zeigt  dieselbe  Zusammensetzung  ТіЮ^ОН)', 
wie  das  eben  angeführte,  besitzt  jedoch  andere  Eigenschaften.  Wir  stossen  hier  аіэо 
wieder  auf  die  Erscheinung  der  Isomerie,  welche  ganz  analog  der  bei  der  Zinnsäure 
beschriebeneu  ist.  Die  wichtigste  Eigenschaft  des  gewöhnlichen  (aus  sauren  Lösun- 
gen durch  Ammoniak  gerällten)  gallertartigen  Hydrates  ist  seine  Löslichkeit  ш 
Säuren.  Der  Kieselerde  kommt  diese  Eigenschaft  nicht  zu.  Es  liegt  hier  dem  An- 
scheine nadi  ein  Uebergangstadium  von  den  Fallen  der  gewöhnlichen  Lösung  (die 
auf  der  Fähigkeit  zur  Bildung  von  unbeständigen  Verbindungen  beruht)  zu  den  der 
Bildung  von  Hydrosolen  vor.  (In  der  Löslichkeit  von  GeO'  haben  wir  es  möglidier 
Weise  mit  einem  ähnlichen  Falle  zu  thun).  Setzt  man  TiCl*  tropfenweise  zu  einer 
schwachen  AikohoUösung  und  darauf  erst  Wasserstoffhyperoxyd  und  zuletzt  Ammo- 
niak zu,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  von  Titautrioxyd  ТіО'.Ш*0  = 
Ti(OH)',  wie  Picini,  Weller  und  Classen  gezeigt  haben.  Diese  Verbindung  gebort 
offenbar  zu  den  Hyperoxyden,  (vergl.  Kap.  20).  Das  Titanletrachlorid  absorbirl 
Ammoniak  und  bildet  die  Verbindung  TiCІ*4NH^  die  ein  rothbraunes,  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  anziehendes  Pulver  darstellt,  welches  beim  Erhitzen  in  TitiMlIckstoff  Ti'N* 
übergeht.  PhosphorwasserslofT,  Cyanwasserstoff  und  viele  andere  ähnliche  Verbin- 
dungen werden  vom  Titanchlorid  gleichfalls  absorbirt,  und  zwar  unter  bedeutender 
Wärmeent Wickelung.  Beim  Durchleiteu  von  wasserfreiem  Cyanwasserstoff  durch 
abgekühltes  Titancfalorid  entsteht  ein  gelbes,  krystallinlscbes  Pulver  von  der  Zu- 
sammensetzung TiCi'2HCX.  In  derselben  Weise  verbindet  sich  das  Titanchlorid  mit 
Cyancblorid,  sodann  mit  Phosphorpentachlorid  und  mit  Phospboroxychlorid;  im  letz- 
teren Falle  zu  der  moleknlareu  Verbindung  TiCl^POCK  Diese  Fähigkeit  zur  Bil- 
dung weiterer  Verbindungen  steht  wahrscheinlich  einerseits  mit  der  Fähigkeit  des 
Titanoxyds  poly  titansaure  Salze  TiO(MO)^nTiO^  zu  bilden  in  Zusammenhang  und 
entspricht  andrerseits  der  ähnlichen  Eigenschaft  des  SnCl*  (Anm.  41);  ausserdem 
wird  sie  wol  auch  mit  dem  merkwürdigen  Verhalten  des  Titans  zom  Stickstoff 
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apezif.  Gewicht  4,5),  welches  eine  bedeutende  Härte  nnd  eine  cha- 
rakteristische braun-gelbe  Farbe  besitzt;  die  nur  selten  vorkom- 
menden durchsichtige  Krystalle  des  Zirkons  werden  nnt«r  dem 
Namen  Hyacinth  als  Edelsteine  verwendet  Das  metallische 
Zirkonium  ist  von  Berzelius  und  Troost   aus  der  entsprechenden 

zasammenhängen.  Das  metallische  Titan,  das  als  ein  graues  Pulver  bei  der  Reduk- 
tion von  Titanfluorkalium  KTiF'  durch  Eisea  in  einem  Graphittiegel  erhalten  wird, 
verbindet  sich  beim  Erhitzen  direkt  mit  Stickstoff.  Wenn  man  Titansäureanhydrid 
in  einem  Ammoniakstrome  erbitzt,  so  scbeidet  sich  alJer  Sauerstoff  aus  und  man 
erhält  die  Verbindung  Ti№  als  ein  dunkelviolettes  Pulver  mit  einem  Stich  ins 
Knpfer&rbene.  Sodann  ist  noch  die  YerUndung  Ti^N'  bekannt,  welche  beim  Er- 
hitzen von  Ti'N*  im  Wasserstoffstrome  entsteht  and  eine  goldgelbe  Farbe  and  me- 
tallischen Glanz  besitzt 

Zu  derselben  Art  von  Verblndnngen  gehört  auch  das  bekannte  OyiittiektM- 
llUi— Ti»CN*,  das  in  der  Geschichte  der  Chemie  von  Wichtigkeit  war.  Швее  Ver- 
bindung erscheint  in  unschmelzbaron,  zuweilen  ausgezeichnet  entwickelten,  kupfer- 
rothen,  metallisch  glänzenden  Würfeln  vom  spezifischen  Gewicht  4,3  in  den 
Schlacken  der  Hohöfen.  In  Säuren  ist  sie  unlöslich,  geht  aber  beim  Einwirken  von 
Chlor  und  gleichzeitigem  Erhitzen  in  Chlortitan  über.  Anfangs  hielt  man  diese 
Verbindung  für  metallisches  Titan;  sie  bildet  sich  in  den  Hohöfen  auf  Kosten  der 
immer  vorhandenen  Cyanverbindungen  (Cyankalium  und  and.)  und  der  die  Eisenerze 
begleitenden  Titanverbindongen.  Wühler,  der  das  Cyanstickstofftitan  untersuchte, 
erhielt  es  auch  künstlich  durch  Glühen  von  mit  etwas  Kohle  vermischtem  Titan- 
oxyd in  einem  Stickstoffstrome  und  bewies  auf  diese  Weise  die  Fähigkeit  des 
Titans  sich  direkt  mit  Sückstoff  zu  verbinden.  Alle  Stickstoffverbindungen  des  Ti- 
tans scheiden  beim  Zosammenschmelzen  mit  Aetzkali  Ammoniak  aus  and  bilden 
titansanres  Kalium.  Diese  Verbindnngen  besitzen  die  Fähigkeit  der  Metalle  beim 
GlShen  viele  Oxyde  zu  reduziren,  z.  B.  Kupferozyd.  Bemerkenswerth  ist  ипіет  den 
Titanverbindungen  noch  die  krystallinische  Verbindung  Al^Ti,  welche  direkt  durch 
Leisen  von  Titan  in  geschmolzenem  Aluminium  erhalten  wird.  Die  Krystidle  dieser 
Verbindung  (vom  spez.  Gewicht  3,11)  sind  sehr  beständig  und  lösen  sich  nur  in 
Königswasser  und  ätzenden  Alkalien. 

58)  Dem  Zirkoniumoxyde  schrieb  man  als  einer  Base  die  Formel  ZrO  zu,  wobei 
man  Zr  =  45  annahm,  während  gegenwärtig  Zr  =  90  gesetzt  und  die  Formel  des 
Oxyds  (der  Zirkooerde)  ZrO*  geschrieben  wird.  Die  Annahme  dieser  Formel  beruht 
erstens  auf  der  Untersuchung  der  Krystallformen  der  Fluorzirkoniumverbindungen, 
z.  B.  K'ZrF'  und  MgZrF*5H''0,  welche  sich  als  analog  den  entsprechenden  Ver- 
bindnngen des  Titans,  Zinns  und  Siliciums  erwiesen  haben;  zweitens  auf  der  spe- 
zifischen Wärme  des  Zr,  welche  =  0,067  ist,  was  dem  Atomgewichte  90  entspricht, 
und  drittens  auf  der  von  Deville  besümmten  Dampfdichte  des  Zlrkoilmehlfrils  ZrCI*. 
Haupträcfalich  die  Bestimmang  dieser  Dichte  veranlasste  die  Verdoppelung  des 
f^heren  Atomgewichtes  des  Zirkoniums.  Das  Zh'koniumchlortd  erhält  man  durch 
Glühen  des  mit  Kohle  vermischten  Oxyds  in  einem  trocknen  Chlorstrome  als  einen 
farbjosen,  salzarligen  Körper,  der  sich  bei  440**  leicht  verflüchtigt.  Die  Dampfdichte 
dieses  Chlorids  beträgt  im  Verhältniss  zu  Luft  8,15,  folglich  im  Verhältniss  zu 
Wasserstoff  117,  wie  es  die  oben  angenommene  Formel  erfordert.  Das  Zirkonium- 
chlorid besitzt  übrigens  in  vielen  Beziehungen  den  Charakter  eines  Salzes  und  nicht 
eines  Säurechlorauhydrides.  da  schon  im  Zirkoniumoxyde  selbst  die  Säureeigen- 
Schäften  sehr  wenig  entwickelt  sind,  während  die  basischen  Eigenschaften  sehr 
deutlich  hervortreten.  In  Wasser  löst  sich  das  Zirkoniumchlorid  und  die  Lösung 
scheidet  beim  Eindampfen  nur  theilweise  Salzsäure  aus,  analog  z.  B.  dem  Magne- 
siumcbloride.  Das  Zirkonium  ist  von  Klaproth  entdeckt  und  als  besonderes  Element 
charakterislrt  worden. 
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Fluorverbindung  in  derselben  Weise  wie  das  SUicinm,  durch  Ein- 
wirken von  Äluminium,  als  ein  krystalUnisches  dem  Graphite  und 
Äntimone  ähnliches,  schwach  glänzendes  Pulver  von  sehr  bedeu- 
tender Härte  und  dem  spezifischen  Gewichte  4,15  erhalten  worden. 
Ё8  ist  in  Vielem  dem  SUicinm  ähnlich,  denn  es  ist  unschmelzbar, 
oiydirt  sich  nur  schwer  und  scheidet  beim  Zusammenschmelzen 
mit  Aetzkali  Wasserstoff  aus.  Salzsäure  und  Salpetersäure  wirken 
auf  das  Zirkonium  nur  schwach  ein,  dagegen  löst  es  sich  leicht 
in  Königswasser.  Mit  Kieselerde  zusammengeschmolzen  scheidet  das 
Zirkonium  Silicium  aus.  Von  letzterem  unterscheidet  sich  das  Zir- 
konium durch  sein  Verhalten  zu  Plusssäure,  welche,  selbst  wenn 
sie  verdünnt  ist,  schon  in  der  Kälte  ausserordentlich  leicht  anf 
Zirkonium  einwirkt,  auf  Silicium  dagegen  uicht. 

Dae  dem  Zirkonium  sehr  ähnliche  Thorium  (Th=232)  ist  zu- 
erst von  Berzelius  unterschieden  worden.  Es  findet  sich  sehr  sel- 
ten als  Thorit  und  Orangit  ThSiO*2H'0.  Letzterer  besitat  das 
spezifische  Gewicht  4,8  und  ist  mit  dem  Zirkon  isomorph  ^"). 


Zur  Darstellang  reiner  ZirkoolmnTerblndungen  geht  man  gewÖlmUch  vom  Zir- 
kon  aus,  der  zuerst  zerkleinert  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Zirkon,  seiner 
grossea  Härte  we^n,  vorher  erhitzt  und  dann  io  kaltes  Wasser  geworfen,  wobei 
er  zerfällt  und  leicht  zerstossen  werden  kann.  Der  Zirkon  zersetzt  oder  löst  sieb 
beim  Schmelzen  mit  KHSO*,  nocli  leichter  beim  Schmelzen  mit  KHF^  (wobei  das 
lösliche  Doppelsalz  K'ZrK'  entsteht).  Gewöhnlich  schmilzt  man  jedoch  den  ріііте- 
risirten  Zirkon  mit  Soda  zusammen  und  zieht  die  entstehende  Schmelze  mit  Wasser 
aus,  liierbei  erhält  man  eine  in  Wasser  unlösliche,  weisse  Verbindung  топ  Natrium- 
oxyd  mit  Zirkoniumoxyd.  die  man  mit  Salzsäure  behandelt.  Wird  nun  zur  Trockne 
eingedampft,  so  geht  die  Kieselerde  in  den  unlöslichen  Zustand  über  und  es  ent- 
steht lösliches  Zirkoniumchlorid.  Aus  einer  Lösung  dieses  letzteren  fäUt  Ашліопіак 
einen  gallertartigen  weissen  Niederschlag  von  Zlrkoiiinbyriraxyi  ZrO(OH)")  aus. 
Beim  Erhitzen  verliert  dieses  Hydrat  Wasser,  wobei  es  von  selbst  ins  Glühen 
geräth  und  zuletzt  hinterbleibt  eine  weisse,  unschmelzbare,  ausserordentlich  harte 
Masse  von  Zfrkonlinoxyd  ZrO*,  vom  spez.  Gew.  5,4-  Seiner  [Jnschmelzbarkeit  wegen 
wird  das  Zirkoniumoxyd  an  Stelle  von  CaO  und  MgO  für  das  Drommoad'sche  Licht 
benutzt.  Vom  Titanoxyde  unterscheidet  sich  das  Zirkoniumoxyd  dadurch,  dass  es 
selbst  nach  vorherigem  starken  Erhitzen,  in  konzentrirter  Schwefel^ore  dennoch 
gelöst  werden  kuin.  Durch  die  leichte  Löslichkeit  in  Säuren  zeichnet  sich  auch  das 
Zirkoniumbydroxyd  aus.  Die  Zusammensetzung  der  Salze  ist  dieselbe  wie  di^'enige 
der  Analoga  des  Zirkonimas:  ZrX*  oder  ZrOX»  oder  ZЮX'ZrO^.  Das  Zirkonium 
bildet  jedoch  Salze  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  Basen.  Beim  Zusam- 
menschmelzen von  Zirkoniumoxyd  mit  Soda  z.  B.  entstehen  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure  die  Salze:  Zr(NaO)*,  ZrO{NaO)^  u.  s.  ff.  Wasser  zersetzt  übrigens 
diese  Salze,  indem  es  ihnen  das  Natron  entzieht 

59)  Ausser  im  Thorit  ist  das  Thorium  als  Oxyd  auch  in  einigen  Pyrocbloren, 
Euxeniten  und  anderen  seltenen  Mineralien,  die  Niobsalze  enthalten,  aufgefunden 
worden.  Beim  Zersetzen  des  Thorits  oder  Orangits  durch  konzentrirte  Schwefelsäure 
bei  ihrer  Verdampiungs-Temperatur  geht  die  Kieselerde  in  den  unlöslichen  Zustand 
über  und  wenn  dann  der  mit  Wasser  ausgekochte  Rückstand  mit  kaltem  "Wasser 
behandelt  wird,  so  löst  sich  Thorinmoxyd  (das  in  siedendem  Wasser  unlöslich  ist). 
Durch  Eüileiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  erhaltene  Lösung  scheidet  man  zu- 
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Neunzehntes  Eapitel. 

Phosphor  und  andere  Elemente  der  V-ten  Gruppe. 

Der  Stickstoff  ist  der  leichteste  nnd  am  meisten  verbreitete 

Repräsentant  der  Elemente  der  V~ten  Gruppe,  deren  höchste  saJz- 
bildende  Oxyde  der  Form  R'O'  entsprechen  und  deren  Wasser- 
stoffverbinduDg  BH'  ist.  Zu  dieser  Gruppe  gehören  in  den  nn- 
paaren  Reihen:  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  und  in 
den  paaren  Reihen:  Vanadin,  Niob  und  Tantal.  Letztere  bilden 
keine  WasserstolIVerbindnngen,  wie  überhaupt  die  Elemente  der 
paaren  Reihen  (Kap.  15),  während  P,  As  und  Sb  auch  nach  ihrer 
Fähigkeit  zur  Bildung  von  RH^  dem  Stickstoff  ähnlich  sind.  Von 
diesen  drei  Mementen  wird  der  Phosphor  am  häufigsten  angetroffen, 
denn  fast  alle  Gesteine,  welche  die  Masse  der  Erdrinde  bilden, 
enthalten  immer  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  Phosphorver- 
bindungen, und  zwar  in  Form  von  Salzen  der  Phosphorsäure.  In 
der  Ackerkrume  und  überhaupt  in  allen  erdigen  Substanzen  geht 
der  Gehalt  an  Phosphorsäure  gewöhnlich  bis  zu  10  Theilen  in  1000. 
Diese  dem  Anscheine  nach  geringe  Menge  hat  aber  in  der  Natur 
eine  höchst  wichtige  Bedeutung.  Keine  Pflanze  kann  zur  Reife 
kommen,  wenn  sie  in  einen  künstlichen  Boden  versetzt  wird,  der 
keine  Phosporsäure  enthält.  Ebenso  unumgänglich  sind  den  Pflan- 
zen: K'O,  Щ0,  CaO  und  Fe'O'  unter  den  Basen,  wie  CO',  S0^ 
N'O^  aad  РЮ^  unter  den  Säuren.  Durch  direkte  Versuche  kann 
bewiesen  werden,  dass  die  genannten  Bestandtheile  zur  Ernährung 
der  Pflanzen  durchaus  nothwendig  sind,  aber  immer  nur  in  gerin- 

erst  Blei  aod  andere  BeimeogoDgeQ  ans  aod  Fällt  dann  mit  Ammoniak  das  ТЬогішп- 
oxyd  als  Hydrat  ans.  Lost  man  dieses  Hydrat  wieder  in  Salzsäure,  und  zwar  in 
einer  möglichst  geringen  Menge,  und  setzt  Oxalsäure  zu,  so  fällt  ein  weisser  Nie- 
derscliJag  von  oxalsaurem  Thorium  ans,  das  in  überschüssiger  Oxalsäure  unlöslich  ist. 
Dieses  Verhalten  des  Thoriums  benutzt  man  zu  seiner  Trennung  von  vielen  ande- 
ren Metallen.  Uebrigens  ist  das  Thorium  sowol  in  dieser,  als  auch  in  vielen  ande- 
ren Beziehungen  den  Ceritmetallen  ähnlich  (Kap.  17.  Апш.  43).  Das  gallertartige 
Thoriambydroxyd  hinterlässt  Ьеіш  Erhitzen  das  unsdunelzbare  Oxyd  ThO',  welches 
beim  Schmelzen  mit  Borax  Krystalle  von  derselben  Form,  wie  Zinndioxyd  und 
Tltansaure  bilden  kann.  Das  spez.  (iew.  des  Thoriumozyds  ist  9,7.  Die  basischen 
Eigenschaften  desselben  treten  jedoch  viel  schärfer  als  bei  den  eben  genannten 
Oxyden  hervor.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Soda  z.  B.  entwickelt  das  Tborium- 
oxyd  keine  Kohlensäure,  denn  es  ist  eine  viel  energischere  Base,  als  ZrO*.  Thorium- 
cbiorid  ThCl*  erhält  man  als  ein  deutlich  kr  у  stallin  isches  Sublimat  beim  Glühen 
eines  Gemisches  von  Thoriumoxyd  mit  Kohle  in  einem  trocknen  Clilorstrome.  Durch 
Erhitzen  mit  Kalium  erhalt  man  aus  dem  Tboriumchlorid  das  metallische  Thorium 
als  ein  Pulver  vom  spezif.  Gewichte  11,1,  das  sich  an  der  Loft  entzündet  und  in 
schwachen  Säuren  каши  löslich  ist.  Das  Atomgewicht  des  Thoriums  ist  nach  dem 
Isomorphismus  der  Doppelflnorrerbiudungen  топ  Chydenias  und  Delafontaine  fest- 
gestellt worden. 
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ger  Menge  (nicht  mehr  als  ein  Zehntel  im  Verhältniss  znr  Masse 
des  Wassers  oder  des  Bodens),  da  sowol  bei  TJeberschnss,  als  aach 
bei  Mangel  eines  dieser  Bestandtheile  die  Pflanzen  sich  nicht  voll- 
ständig entwickeln  und  zu  Grunde  gehen  können,  selbst  wenn  aU 
le  anderen  Bedingungen  zum  Gedeihen  der  Pflanzen  (Licht,  Wärme, 
Wasser  und  Luft)  vorhanden  sind.  Die  Fruchtbarkeit  eines  mage- 
ren Bodens  lässt  sich  erhöhen,  wenn  die  genannten  Bestandtheile. 
welche  die  Ernährung  der  Pflanzen  bedingen,  als  D&ngemittel  in 
denselben  eingeführt  weMen.  Zugleich  mit  den  Pflanzen,  in  wel- 
che die  Phosphorverbindungen  des  Bodens  übergehen,  gelangen 
diese  letzteren  in  den  Organismus  der  Thiere,  wo  sie  sich  in  vie- 
len Fällen  in  grösserer  Menge  ansammeln.  Den  Hauptbestandtheil 
der  Knochen  z.  B.  bildet  der  phosphorsanre  Kalk  Ca^P'O",  der 
den  Knochen  ihre  Festigkeit  verleiht  *). 

Der  Phosphor  wurde  zum  ersten  Male  im  Jahre  1669  von 
Brand  beim  Glühen  von  eingedampften  Ham  erhalten.  Hundert 
Jahre  später  theilte  Scheele,  als  er  erfahren  hatte,  dass  die  Kno- 


1)  Trockne  Knochen  enthalten  etwa  Vs  Leimsubstaoz  and  Va  Aschenbestand- 
Iheile,  hauptsächlich  Са'(Р0*)2. 

Salze  der  Phosphorsäure  finden  sich  in  der  Natur  auch  als  einzelne  Mineralien: 
die  Apatite  z.  B.  enthalten  krystallinisches  phosphorsanres  Calcium  in  Verbtadnng 
mit  CaCP  oder  CaF",  zuweilen  in  isomorphen  Gemischen;  ihre  Zusammensetzung 
ist:  CaR23Ca^(P0*}',  wobei  R  =  F  oder  Cl  ist  Dieses  Mineral  krystaUisirt  oft  ans- 
gezeichnet  in  hexagonalen  Prismen  vom  spez.  Gewichte  3,17  —  3,22.  Vivianit  ist 
wasserhaltiges  phosphoreaures  EisenoxydoJ,  Fe'(P0*)'8H'0.  Phosphorsaure  Kapfer- 
salze  kommen  nicht  selten  in  Kupfererzen  ?or,  z.  B.  der  Tagilit  Си'(Ю*)Ч^и(НО)» 
ЭН'О.  Blei  and  Aluminium  bilden  ähnliche  Salze.  In  Wasser  sind  alle  diese  Salze 
fast  unlöslich.  Das  Meerwasser,  wie  jedes  andere  Wasser  enthalt  fast  immer  phos- 
phorsanre Salze,  wenn  auch  in  geringer  Menge.  Auch  in  der  Asche  sowol  von  See-, 
als  auch  Ton  Landpflanzen  ist  immer  Phosphorsäiu«  enthalten.  Klebt  seiton  werd«i 
auch  Ansammlnngen  топ  phosphorsaurem  Kalk,  die  sogenannten  ntSfNrito  und 
Osteolithe.  d.  h.  Reste  von  Knochen  und  anderen  Theilen  nnteiKegangener  Tbiere 
TOi^efiuiden.  Die  Phosphorite  werden  zu  Düngemitteln  verarbeitet;  zn  denselben 
gehört  auch  der  Guano,  der  auf  den  Baker-Inseln  aufgefunden  worden  ist.  In  Spa- 
nien, Frankreich  und  auch  in  Russland  im  Orelschen,  Pskowschen  und  anderen 
Gouvernements  bildet  der  Phosphorit  ganze  Lager.  Ein  zum  Anbau  von  Pflanzen 
bestimmter  Boden,  der  nur  wenig  Pbosphorsäure  enthält,  wird  durch  Düngung  mit 
phosphorsäurehaltigen  Mineralien  offenbar  gewinnen,  selbstverständlich  aber  nur  dann, 
wenn  auch  alle  anderen  den  Pflanzen  unamgänglichen  Bestandtheile  vorbanden  sind. 

Falsche  Deutungen  der  von  Liehig  in  Bezug  auf  die  Ernährung  der  Pflanzen 
durch  die  Bestandtheile  des  Bodens  gezogenen  Folgerungen  baben  nicht  selten  zd 
einer  übertriebenen  Propaganda  zu  Gunsten  der  Düngung  mit  phosphorti^tigen 
Substanzen  geführt  Diese  Substanzen  sind  in  der  That  unentbehrlich,  werden  aber 
am  bestm  mid  billigsten  zugleich  mit  uideren  Düngemitteln  in  die  Ackererde  ein- 
geführt, während  die  ausschliessUdie  Düngung  mit  phosphoriialUgen  StoBfen  nur  in 
wenigen  Fällen  vorÜieiUiaft  und  nothwendig  sein  kann^  keineswegs  Axd  sie  jedodi 
als  ein  Universalmittel  zur  Hebung  der  Laadwirthschaft  betrachtet  werden.  Die 
Anwendung  von  phosphorbaltigem  Dünger  aUein  wird  nor  unter  beetimniten  Bedin- 
gungen, die  vorher  zu  ermitteln  sind,  von  Vortheil  sein. 
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chen  ein  ergiebigeres  Material  zur  Gewinnung  топ  Phosphor 
seien,  die  Methoden  mit,  welche  noch  bis  heute  zur  Darstellung 
dieses  Metalloidg  benutzt  werden.  Die  Knochen  enthalten  den  phos- 
phorsauren Kalk  zugleich  mit  einer  stickstoffhaltigen,  organischen, 
leimbildenden  Knorpelsubstanz,  die  Ossein  genannt  wird.  Bei  der 
Verarbeitung  ausschliesslich  auf  Phosphor,  werden  die  Knochen 
einfach  gebrannt,  wobei  der  Knorpel  vollständig  ausbrennt.*  Soll 
dagegen  die  Knorpelsnbstanz  erhalten  werden,  so  werden  die  Kno- 
chen mit  schwacher  Salzsäure  in  der  Kälte  behandelt,  wobei  der 
phosphorsaure  Kalk  sich  löst,  während  der  Knorpel  zurückbleibt. 
In  der  Lösung  erhält  man  dann  GaGP  nnd  saures  phosphorsaures 
Calcium  CaH*(PO*)^■  Beim  direkten  Brennen  von  Knochen  ge- 
winnt man  nur  ihre  mineralischen  Bestandtheile,  welche  etwa  90 
pCt  Phosporsäuren  Kalk  Ca"(PO*)',  gemengt  mit  etwas  CaCO'  nnd 
anderen  Salzen,  enthalten. 

Behandelt  man  diese  Bestandtheile  mit  Schwefelsäure,  so  geht 
dieselbe  Substanz  in  Lösung,  die  man  anch  aus  frischen  Knochen 
behn  Einwirken  von  Salzsäure  erhält,  d.  h.  saures,  phosphorsau- 
res  Calcium,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Die  Schwefelsäure  geht 
hierbei  natürlich  grösstentheils  in  schwefelsaures  Calcium  über: 

Ca'(PO*)4-2H=SO*=2CaSO*+CaH*(PO*)'. 

Ca»(P0*)4-4HCl  =2CaCl'-hCaH*(P0')V 
Beim  Eindampfen  der  LOsung  scheidet  sich  phosphorsaures  Cal- 
cium ans  (das  krystallisiren  kann).  Die  Gewinnung  des  Phosphors 
aus  dem  sauren  phosphorsauren  Calcium  CaH*(PO*)^  beruht  auf 
der  Zertehung  dieses  Salzes,  wenn  es  mit  Kohle  bis  zur  Weissglnth 
erhitzt  wird;  hierbei  scheidet  sich  zuerst  Wasser  aus  und  es  ent- 
steht metaphosphorsaures  Calcium  Са(Ю^)^,  das  als  ein  saures,  aus 
pyrophosphorsanrem  Calcium  und  Phosphorsänreanhydrid  bestehen- 
des Salz  betrachtet  werden  bann;  2Ca^P0')'=Ca'P'0'^-P'0^  Das 
Anhydrid  bildet  beim  Erhitzen  mit  Kohle  —  Phosphor  und  Kohlen- 
oxyd: P'0*-|-5C=P4-5CO.  In  Wirklichkeit  ist  der  vor  sich  ge- 
hende Prozess  ziemlich  komplizirt;  nach  seinen  Endprodukten  lässt 
er  sich  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben: 

2СаНЧРО*)Ч-5С=:4Н»0+Са'Р*ОНРЧ-5СО. 
Aus  der  Retorte  entweichen  erst   Wasserdämpfe,  dann  Phos- 
phordämpfe und  Kohlenoxyd,   während  pyrophosphorsaures  Calcium 
zurückbleibt 


3)  Durch  Einwirken  von  Schwefel*  oder  Salzsäure  lässt  sieb  aas  dem  znrticlt- 
bleibenden  pyrophosphorsauron  Salze  wieder  eioe  neue  Menge  des  sauren  Salzes 
erhalten  und  auf  diese  Weise  aller  Phosphor  des  neutralen  Salzes  Ca^PO*)'  ge-  ' 
Winnen.  Mao  benutzt  meist  gebrannte  Knochen,  aber  auch  Phosphorite,  Osteolitbe 
and  Apatite  können  als  Material  zur  Gewinnung  des  Phosphors  dienen.  Die  Pro- 
duktion Ton  Phosphor  hauptsächlich  zur  HersteUung  von  Zündhölzern  vergrössert  sich 
überall  und  in  Bassland  hat  sie  am  Ural  Im  Gouveniemeot  Perm  bereits  eine 
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Da  der  Phosphor  schon  gegen  40°  schmilzt,  so  verdichtet  er 
sich  anf  dem  Boden  des  Kühlers  (Fig.  130)  zu  einer  geschmol- 
zenen Masse,  welche  unter  Wasser  in  Stangen  gegossen  wird.  In 
dieser  Form  kommt  der  gewöhnliche  oder  gelbe  Phosphor  in  den 
Handel.  Der  Phosphor  ist  ein  durchsichtiger,  wachsartiger,  nicht 
spröder,  gelber  Körper,  der  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  in 
seinem  Aussehen  und  seinen  Eigenschaften  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes,  beim  Erwärmen  und  beim  Einwirken  verscMedener  Sub- 
stanzen leicht  Aenderungen  erleidet.  Er  krystallisirt  (beim  Snbli- 
miren  oder  aus  einer  Lösung  in  CS^)  im  regulären  Systeme  nnd 
zeichnet  sich  (zum  Unterschiede  von  seinen  anderen  Modifikatio- 
nen) durch  seine  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  und  zum  Theil  in 
anderen  öligen  Flüssigkeiten  aus;  hierdurch  erinnert  er  an  Schwe- 
fel. Das  spezifische  Gewicht  des  Phosphors  ist  1,84;  der  Schmelz- 
punkt 44";  bei  290°  geht  er  in  Dampf  über.  Da  er  sich  sehr 
leicht  entzündet,  so  ist  beim  Arbeiten  mit  Phosphor  immer  die 
grösste  Vorsicht  geboten;  die  Entzündung  kann  schon  durch  schwa- 
ches Reiben  bedingt  werden.  Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  die 
Anwendung  des  Phosphors  zu  den  Zündhölzchen.  An  der  Luft 
leuchtet  der  Phosphor,  da  er  sich  oxydirt;  er  wird  daher  unter 
Wasser  aufbewahrt  (solches  Wasser  leuchtet  im  Dunkeln  ebenso 
wie  der  Phosphor  selbst).  Auch  durch  verschiedene  Oxydationsmit- 
tel lässt  sich  der  Phosphor  ausserordentlich  leicht  oiydiren;  vielen 
Substanzen  entzieht  er  Sauerstoff  und  verbindet  sich-  direkt  mit 
vielen  Elementen  unter  bedeutender  Wärmeentwickelnng,  z.  B.  mit 


solche  Aiisdehnimg  erlangt,  dass  Russlaad  andere  Länder  mit  Phosphor  versorgeo 
кавп.  Zur  VervoIIkommaung  der  Phosphorproduktion  sind  zahlreiche  Methoden  in 

Vorschlag  gebracht  worden,  welche  sich  jedoch  von 
der  gewöhnlichen  Methode  nicht  wesentlich  unter- 
scheiäen.  da  die  Aufgabe  sich  darauf  zurückfuhrt 
zuerst  durch  Einwirken  von  Säure  die  Pbosphorsäure 
frei  zu  setzen  und  diese  dann  durch  КоЫе  zu  rediizl- 
ren.  Beim  direkten  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
Ca»(Pü*)'  mit  КоЫе  und  Quarz  z.  B.  scheidet  sich 
sogleich  Phosphor  aus,  da  SiO'  (die  Kieselerde)  das 
Anhydrid  P*0^  verdrängt,  das  mit  Kohle— CO  nnd  P 
bildet.  Nach  einem  anderen  Vorschlage  soll  in  ein 
erhitztes  Gemisch  von  Ca^PO*)'  mit  С  direkt  СЫог- 
wasserstoiT  einf^eleitet  werden,  welcher  hierbei  eben- 
so wie  SiO'  einwirkt,  indem  er  PO"  in  Freiheit 
setzt,  das  dann  durch  die  Kohle  reduzirt  wird.  Beim 
Abkühlen  dürfen  die  sich  leicht  entzündenden  Phos- 
phordämpfe natürlich  nicht  mit  Luft  in  Berührung 
kommen.  Man  leitet  daher  die  bei  der  Phosphordar- 
stellung  entstehenden  gasförmigen  l'rodukte.  durch  ein 
mit  Wasser  gefülltes  Gefäss,  wozu  man  den  in  Fig.  130  abgebildeten  Kühler 
benutzt. 


Fig.  IW.  Osntellang  vnn  Pho»- 
рЪог.  Die  ErbltiuiiE  geschieht  in 
der  Relorlc  c,  aiu  welcher  die 
enUtebenden  ОішрГѳ,  um  ia  die 
Lnfl  zn  gelangen,  zuerst  durch 
Wauer  streichen  mütsen,  so  daM 
durch  die  OelTDung  i  nur  Gaee 
entweichen,  während  die  Pbos- 
phordäropf«  verflUesigi  werden,  '[n. 
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Schwefel,  Chlor  und  and.  Der  Phosphor  ist  ein  starkes  Oift,  ob- 
gleich er  sich  in  Wasser  nicht  l&st. 

Äasser  der  gelben  Modifikation  des  Phosphors  ezistirt  noch  eine 
rothe  Modifikation,  die  sich  топ  der  ersteren  scharf  unterscheidet. 
Der  rothe  Phosphor,  der  auch  amorpher  Phosphor  genannt  wird, 
da  er  keine  krystallinische  Struktur  besitzt,  entsteht  in  geringer 
Menge  aus  dem  gewöhnlichen  Phosphor,  wenn  dieser  längere  Zeit 
hindurch  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  wird.  Man  erhält 
ihn  bei  vielen  Beaktionen;  wenn  z.  B.  gewöhnlicher  Phosphor  sich 
mit  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Sauerstoff  verbindet,  so  geht  er  theü- 
weise  in  den  rothen  Phosphor  Uber.  Diese  Modifikation  des  Phos- 
phors ist  von  Schrötter  in  Wien  untersucht  worden,  von  dem  auch 
die  Methoden  zur  Darstellung  desselben  in  grösseren  Mengen  her- 
rühren. Der  rothe  Phosphor  ist  eine  pulverige,  rothbranne,  undurch- 
sichtige Substanz  vom  spezifischen  Gewicht  2,14,  welche  sich  mit 
Sauerstoff  and  anderen  Körpern  nicht  mehr  so  energisch  und  unter 
so  starker  Wärmeentwickelnng  verbindet,  wie  der  gelbe  Phosphor  *). 

S)  Den  Pboei^or  und  seine  Verbindimgen  betreffende  tbennocbemtsche  BesUm- 
maogen  aind  bweits  im  vorigen  Jahrhundert  топ  Lavoisier  und  Laplace  aosgeftthri 
worden,  welche  Iliosphor  in  einem  Eislcalorimeter  in  Sauerstoff  verbrannten.  Wei- 
tere Bestimmungen  niachten  Andrews,  Despretz,  Favre  und  and.  Die  genauesten 
und  vollständigsten  Daten  lieferte  Tbomsen.  Um  einen  Begriff  von  den  indirekten 
und  komplizirten  Methoden  zn  geben,  dnrcb  welcbe  die  unten  angeführten  Daten 
erhalten  werden,  genügt  es  den  von  Thomsen  eingeschlagenen  Weg  zur  Bestim- 
mung der  Verbrennungswärme  des  gelben  Phosphors  anzudeuten.  Er  oxydirte  den 
Phosphor  in  einem  Kalorimeter  io  Gegenwart  von  Wasser  mittelst  HJO',  das 
hierbei  in  HJ  nlrarging,  während  ans  dem  Phosphor  ein  Gemisch  von  phosphoriger 
nnd  Fhosphorsäure  erhalten  wurde  (zugleich  entsteht  wol  auch  die  Unterphosphor- 
säure  Salzers?).  An  dem  erhaltenen  kalorimetrischen  Resultat  mussten  zunächst 
zwei  Korrekturen  aogeln-acht  werden:  in  Bezug  auf  die  Oxydation  der  phosphorigen 
Säure  zu  Fhosphorsäure,  deren  Mengen  analytisch  bestimmt  wurden,  and  auf  die 
Desoxydation  der  Jodsänre.  Das  die  Umwandlung  des  Phosphors  in  wasserhaltige 
Fboephors&nre  ausdruckende  Resultat  mnsste  nun  weiter  auf  die  Lösnngswärme 
des  Hydrats  in  Wasser  und  die  Verbindongsiränne  des  Anhydrids  mit  Wasser 
korrigirt  werden,  um  endlich  die  Verbindungswärme  zu  erhalten,  die  sich  bei  der 
Reaktion  von  P*  mit  0*  in  Bezug  auf  die  Bildung  von  РЮ^  entwickelt.  Offenbar 
müssen  nun  bei  einem  so  komplizirten  Verfahren  verschiedene  geringe  Fehler  mit 
unterlaufen,  infolge  dessen  nur  nach  vielfachen  Kontrol versuchen  auf  verschiedenen 
Wegen  einigennaassen  genaue  Resultate  zu  erhalten  sein  werden.  Als  solche  Re- 
sultate sind  auch  die  von  Tbomsen  erhaltenen  anzusehen;  in  Tausenden  von  Calo- 
rien  beträgt  z.  R  die  Bildungswärme:  P  -h  0*  =  370;  P*  +  0*  +  ЗНЮ  —  400; 

+  0*  +  viel  Was8er=405.  Hieraus  folgt:  P*O43H"O=30  und  2РНЮ*  +  viel 
Wasser  —  5.  Krystallisirte  РНЮ*  entwickelt  beim  Lösen  in  Wasser  3,7  Taus.  Cal. 
und  geschmolzene  (39°)  5,S  Taus.  Cal.;  folglich  ist  die  Schmelzwärme  von  НФО* 
=  3«5  Taus.  Cal.  Die  Bilduugswärme  der  phospborigen  Säure  №P0*  beträgt  nach 
Thomsen:  +  0>  -f  8H*0 =360  und  die  Lösungswärme  der  krystalliDiscben  Säure 
in  Wasser  =  —  0,13  und  der  geschmolzener  =  -\~  3,9.  Die  Lösnngswärme  der  unter« 
phosphorigen  Sänre  Н'РС  ist  beinahe  dieselbe  (—0,17  und  -t-ЗД),  frährend  die 
BUdnngswärme  Р>  +  0  +  дШО  =  75  ist:  bei  der  Umwandlung  dieser  Säure  in 
ЗН'РО*  werden  folgUcb  175  und  von  ЭН'РО*  in  ЗЫ^РО*  160  Taus.  Cal.  entwickelt. 
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An  der  Luft  oxydirt  sich  der  gelbe  Phosphor  sehr  leicht,  während  der 
rothe  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  keine  Oxydation  erleidet,  infolge 
dessen  er  an  der  Luft  nicht  leuchtet  and  beqnem  als  Роітег  auf- 
bewahrt werden  kann.  Auch  durch  Eeiben  entzündet  er  sich 
nicht  und  bleibt  bei  der  Schmelztemperatur  44°  des  gelben  Phos- 
phors unverändert.  Lässt  man  rothen  Phosphor  bei  290°  oder  300* 
in  Dampf  Übergehen  und  kühlt  rasch  ab,  so  erhält  man  wieder  den 
gewöhnlichen  Phosphor.  In  Schwefelkohlenstoff  und  anderen  öligen 
Flüssigkeiten  ist  der  rothe  Phosphor  nnlOslich;  daher  lässt  sich 
beigemengter  gewöhnlicher  Phosphor  durch  solche  Lösungsmittel 
leicht  entfernen.  Der  rothe  Phosphor  ist  nicht  giftig;  er  wird  da- 
her Ш  den  Fällen  benutzt,  wenn  der  gewöhnliche  Phosphor  nicht  gut 
anwendbar  oder  gefährlich  ist,  z.  B.  zu  den  sogen,  schwedischen 
Zündhölzchen,  welche  nicht  giftig  sind  und  sich  auch  durch  zu- 
fällige Reibung  nicht  entzünden  lassen.  Daher  haben  gegenwärtäg 
die  durch  rothen  Phosphor  entzündbaren  Zündhölzchen  die  früheren, 
die  aus  gelbem  Phosphor  hergestellt  wurden,  fast  verdrängt  *). 


Wenn  wir  zur  bequemeren  Vergleichung  die  gleichfalls  von  Thomsen  bestimmte 
VerbiDcfungswärme  von  Chlor  mit  Phosphor  auf  2  Phosphoratome  berechnen,  so 
erhalten  wir;  P»  +  3C1'=151  илдР+Ш'^ЗЮ  Taus.  Cal.  Beim  Beagiren 
dieser  Chloride  mit  viel  Wasser  (beim  Entstehen  von  Lösungen)  entwickeln  sieb 
mit  2PCP  1Э0,  mit  2PC1'  247  und  mit  2P0CP  142  Taus.  Cal. 

Nach  den  Daten  anderer  Beobachter  beträgt:  die  Schmelzwärme  von  P  (d.  h. 
von  31  Gewichtstheilen)  —  0,15  Taus.  Cal.,  die  Umwandlung  des  gelben  Pbosidior 
in  rothen,  för  P  von  4-  І9  bis  -f  37  Taue.  Cal.;  die  BÜdnriigswärme  flir  P  -I-  H»  = 
-КЗ  Таоа.  Ca!.;  für  HJ+PH'  =  24  Taus  Cal.  und  für  PH"-fHBri=aa  Taus.  Cal- 

4)  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  (20°C)  oxydirt  sich  der  Phosphor  in  reinem 
Sauerstoffe  nicht;  die  Oxydation  erfolgt  ntir  wenn  schwach  erwärmt  oder  wenn  der 
Sauerstoff  mit  einem  anderen  Gase  (namenüich  mit  N  oder  H)  rerdännt  oder  wenn 
der  Druck  des  Sauerstoffs  verringert  wird.  Der  gewöhnliche  Phosphor  entzündet 
sich  bei  einer  Temperatur  (60°),  bei  welcher  Iteiner  der  bis  jetzt  bekannten  Körper 
entzündet  werden  kann.  Auf  dieser  leichten  Entzündlichkeit  beruht  die  Anwendong 
des  Phosphors  zur  Darstellung  der  Zündhölzchen.  Die  ZiiiiMUse  der  Phosphorztind- 
hölzchen  besteht  aus  einem  Gemisch  von  gewöhnlichem  Phosphor  mit  oxydirenden 
Substanzen,  die  ihren  Sauerstoff  leicht  ausscheiden,  z.  B.  Bleidioxyd,  Berthollet'sches 
Salz,  Salpeter  und  and.  Der  gewöhnliche  Phosphor  wird  zu  diesem  Zwecke  unter 
warmem  Wasser,  in  dem  etwas  Gummi  gelöst  ist,  sorgfältig  zerrieben.  Zxxr  ent- 
stehenden Emulsion  setzt  man  PbO°  und  KNO^  zu  und  taucht  in  dieselbe  die 
Enden  der  hergestellten  Hölzchen,  die  vorher  mit  harzigen  Substanzen  oder  ähn- 
lichem durchtränkt  sind.  Hierauf  erhalten  die  Hölzchen  noch  einen  dünnen  Ueberzug 
durch  Eintancheo  in  eine  Lösung  von  Gummi  oder  Lack,  um  den  Phosphor  тог 
der  Einwirkung  der  Luft  zu  schützen.  Behn  Reiben  eines  solchen  Zfindhölzcbens, 
das  etwas  gelben  Phosphor  entlült,  an  einer  rauhen  Fläche  wird  die  Zündmasse 
schwach  erwärmt  (besonders  an  den  Stellen,  von  welchen  der  spröde  Gnmmiüberzug 
abspringt,)  und  auf  diese  Weise  der  Phosphor  entzündet,  der  dann  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  der  beigemengten  Substanzen  zu  brennen  fortfährt  Die  sogenannten 
gefahrlosen  (nicht  giftigen  und  bei  zufälliger  Reibung  sich  nicht  entzündenden) 
oder  schwedischen  Zündhölzer  enthalten  keinen  Phosphor,  ihre  Zündmasse  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  Sb'S*  (und  ähnlichen  brennbaren  Substanzen,  sehr  gut 
wirkt  auch  Sb*S^)  und  KCIO^  (oder  anderen  oxydirenden  Substanzen).  Diese  schwe- 
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Man  erhält  den  rothen  Phosphor  durch  Erhitzen  топ  gewöhnlichem 
Phosphor  auf  230"— 270**,  selbstverständlich  mnse  dieses  in  einer 
Atmosphäre  geecbehen,  die  das  Brennen  nicht  unterhält,  z.  B.  in 
Stickstoff,  Kohlensänregas  oder  Wasserdampf  und  and.  Bei  der  fa- 
brikmässigen  Darstellung  von  rothem  Phosphor  wird  gewöhnlicher 
Phosphor  in  einen  mit  Äbleitungsrohr  versehenen  eisernen  Kessel 
gebracht  ^),  der  in  einem  leicht  flüssigen  Qemisch  von  gleichen 
Theilen  Zinn  und  Blei  längere  Zeit  hindurch  auf  die  erforderliche 
Temperatur  von  250"  erhitzt  werden  kann.  Zuerst  wird  hierbei 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  die  im  Kessel  enthaltene  Luft  durch 
den  sich  entwickelnden- Wasserdampf  theils  verdrängt  (da  in  den 
Kessel  feuchter  Phosphor  gethan  wird)  und  theils  vom  Phosphor 
absorbirt,  so  dass  nur  Stickstoff  zurückbleibt.  Natürlich  muss  da- 
für gesoi^  sein,  dass  weiter  keine  Luft  in  den  Apparat  nach- 
dringen kann. 

Der  rothe  Phosphor  geht  in  alle  die  Reaktionen  ein,  die  dem 
gewöhnlichen  Phosphor  eigen  sbd,  jedoch  viel  schwieriger  und  lang- 
samer      da  nun  die  Spannung  seiner  Dämpfe  geringer  ist,  als 

dischen  ZöDdhÖlzcbeu  entzüaden  sich  nur  an  einer  Reibfläche,  welche  mit  einem 
Gemisch  топ  rothem  Phosphor  und  Glaspidver  überzogen  ist  (aber  aoch  an  Glas- 
platten and  glattem  Papier).  Die  durch  Berührung  mit  dem  rothen  Phosphor  der 
Reibfläche  eingeleitete  Terbrennong  geht  dann  топ  seihst  anf  Kosten  der  in  der 
ZÜndmasse  der  Hölzchen  enthaltenen  brennbaren  und  die  Verbrennung  unterhal- 
tenden Substanzen  weiter.  Die  Ziindmasse  der  Hölzeben  darf  sich  durch  Stoss  oder 
Schlag  nicht  entzünden  lassen.  Um  die  leichte  Entzündbarkeit  des  gewöhnlichen 
(gelben)  Phosphors  zu  zeigen,  giesst  man  eine  Lösung  desselben  in  Schwefel  Itohlen- 
Stoff  auf  Papier  und  lässt  letzteren  verdunsten.  Der  hierdurch  auf  eine  grosse  Fläche 
vertheilte  freie  Phosphor  entzündet  sich  dann  von  selbst,  trotz  der  durch  die  Ver- 
dunstung des  ScbwefelltobleDstoff  bedingten  Ablcuhlung.  Die  Oxydation  des  Phos- 
phors erfolgt  auch  auf  Kosteu  vieler  anderer  oxydirender  Substanzen.  Nicht  nur 
solche  Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure,  Chromsäure  und  ähnliche  Säuren,  son- 
dern auch  die  ätzenden  Alkalien  wirken  auf  den  Phosphor  oxydirend  ein;  der 
Phosphor  selbst  wirkt  also  reduzirend.  Es  lässt  sich  z.  B.  durch  Phosplior  aus 
Kupfersalzen  Kupfer  reduzireu.  Beim  Erhitzen  mit  Soda  reduzirt  Phosphor  einen 
Theil  der  Kohle  derselben.  Leitet  man  einen  Sanersto№trom  auf  Phosphor,  der 
sich  in  schwach  erwärmtem  Wasser  befindet,  so  verbrennt  der  Phosphor  unter 
Wasser. 

5)  Der  Kessel  muss  mit  einem  Sicherheitsventil  versehen  sein.  Auf  Elsen  wirkt 
der  Phosphor  nur  bei  Rothglühhitze  ein. 

6)  Die  spezifische  Wärme  des  gelben  Phosphors  ist  =  0,189,  also  grösser  als 
die  des  rothen,  die  =0,170  ist.  Das  spezifische  Gewicht  des  gelbeo  Phosphors 
Ist  =  1,84,  des  bei  260**  erhaltenen  rolheö  Phosphors  =  2,15,  dagegen  :=  3^4,  wenn 
dieser  bei  500"  erhallen  wird  (es  ist  dies  der  metallische  Phosphor).  Die  Spannung  der 
Dämpfe  des  gewöhnlichen  Phosphors  beträgt  bei  230**  =  514  шш.  Quecksilbersäule, 
des  гоШеп  =:  0,  d.  h.  der  rothe  Phosphor  bildet  bei  dieser  Temperatur  noch  keine 
Dämpfe;  bei  447**  beträgt  die  Dampfspannung  des  gewöhnlichen  Phosphors  zuerst 
5500  nimmt  aber  darauf  allmählich  ab,  beim  rothen  Phosphor  beträgt  sie  bei 
dieser  Temperatur  1636  nun. 

Hittorf  erhielt,  als  er  ein  zugescbmolzenes,  rothen  Phosphor  enthaltendes  Glas- 
rohr in  dem  unteren  Tbeile  auf  530°  und  im  oberen  auf  447**  erwärmte,  in  dem 
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die  des  gelben  Phosphors,  so  ist  anzunehmen,  dass  bei  der  Umwand- 
lung von  gelbem  Phosphor  in  rothen  eine  Polymerisation  statt- 
findet,  die  analog  derjenigen  ist,  welche  beim  üebergange  топ 
Cyan  in  Paracyan  oder  von  Cyansänre  in  Gyannrsäare  vor  sich 
geht  (vergl.  Kap.  9  pag.  439). 

Der  Phosphor  bildet  farblose  Dämpfe,  deren  Dichte  von  300" 
bis  zu  1000"  konstant  bleibt  (nach  Dumas  1833,  Mitscherlich. 
Devilie  und  Troost  1859  und  Änderen).  Im  Verhältniss  zur  Luft 
beträgt  die  Dichte  4,3  bis  4,5  folglich  im  Verhältniss  zu  Wasser- 
stoff 4,4  X  14,4  —■  63,  d.  h.  sie  entspricht  dem  Molekulargewichte 
124  oder  die  Molekeln  der  Phosphordämpfe  enthalten  P*.  Wir 
bringen  in  Erinnerung,  dass  die  Molekeln  des  Stickstoffs  aus  N', 
des  Schwefels  aus  und  und  des  Sauerstoffs  aus  und  0' 
bestehen. 


kälteren  Theile  Krystalle  des  sogenannten  metallischen  Riosphors,  woraus  geschlos- 
sen werden  darf,  dass  dieser  letztere  als  krystallfsirter  rother  Phosphor  zn  betrach- 
ten ist  Da  aber  die  Dichte,  die  Dampfspaimang  (nach  Hittorf  beti^  die  Spaanang 
des  gelben  Phosphors  bei  530  =  904O  шш.,  des  rothen  —  6139  und  der  metalli- 
schen =  4130  шт.)  und  die  ReaktioneD  verschieden  sind,  so  mnss  man  den 
■etilllicbeB  PlNipkor  als  eine  besondere  Modifikation  unterscheiden.  Derselbe  ist  noch 
weniger  reaktiousföhig,  als  der  rothe  Phosphor  und  dichter  als  die  beiden  anderen 
Modifikationen,  denn  sein  spez.  Gewicht  beträgt  2,34;  an  der  Luft  oxfdirt  er  sieb 
nicht,  kryslallisirt  und  besitzt  Metallglanz  —  er  stellt  so  zu  sagen  Phosphor  im 
metallischen  Zustande  dar.  Man  erhält  den  metallischen  Phosphor,  wenn  man  ge- 
wöhnlichen Phosphor  mehrere  Stunden  hindurch  in  einem  zugeschmolzenen  Gefässe 
(aus  dem  die  Luft  ausgepumpt  ist)  mit  Blei  auf  400^  erhitzt.  Lässt  man  dann  auf 
die  erhaltene  Masse  schwache  Salpetersäure  einwirken,  so  löst  sich  zuerst  das  Blei 
(da  Phosphor  im  Verhältniss  zu  Blei  elektronegati?  ist  und  auf  die  Salpetersäure 
zuerst  nicht  einwirkt)  und  es  bleiben  glluizende  Phosphor-Rhomboöder  von  dunkel- 
violetter  Farbe  mit  schwachem  Metallglanze  zurück,  welche  die  Elektrizität  оптег- 
gleichlidi  besser,  als  gelber  Phosphor  leiten;  diese  Eigenschaft  Ist  eben  das  Kenn- 
zeichen des  metallischen  Zostandes  des  Phosphors. 

Durch  die  (Juntersucbungen  топ  Lemoine  Ist  die  Umwandlung  des  gelben  ge- 
wöhnlichen) Phosphor  in  seine  anderen  Modifikationen  zum  Theil  aufgeklärt  wor- 
den. Lemoine  erhitzte  in  zugeschmolzenen  Ballons  gewöhnlichen  und  rothen  Phos- 
phor in  den  Dämpfen  von  siedendem  Schwefel  (440**)  verschiedene  Zeit  hindurch 
und  bestimmte  darauf  die  Menge  der  rothen  und  gelben  Modifikation,  welche  er 
mittelst  Schwefelkohlenstoff  trennte.  Es  erwies  sich,  dass  nach  Verlauf  einer  be- 
stimmten Zeit  aus'beiden  Modiükationen  ein  bestimmtes  Gemisch  von  ein  und 
derselben  Zusammensetzung  entsteht,  dass  also  zwisclien  dem  rothen  und  gelben 
Phosphor  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt,  der  analog  dem  bei  der  Dissoziation 
und  dem  bei  doppelten  Umsetzungen  beobachteten  ist.  Gleichzeitig  liess  sich  aber 
auch  die  Abhängigkeit  des  Verlaufe  der  Umwandlung  von  der  relativen  Menge  der 
auf  ein  gegebenes  Volum  des  Gefässes  angewandten  Kiosphormenge  fesstelleu.  Ohne 
diese  Ablmngigkeit  weiter  in  Betracht  zu  ziehen,  seien  als  Beispiel  die  Mengm 
des  rothen  Pbospho»  angeführt,  welche  in  gewöhnlichen  tibei^ngen  und  die  des 
gewöhnlichen,  welche  sich  nicht  in  rotheb  IMiosphor  umwandelten,  als  30  Gramm 
rothen  oder  gelben  Phosphors  auf  einen  Liter  (jefässinbalt  angewandt  und  anf  440P 
erhitzt  wurden.  Aus  rothem  Phosphor  erhielt  man  hierbei  an  gäbem:  nach  3  Standen 
4,75  g,  oach  8  Stunden  4  g  und  nach  24  St  3  g,  diese  Grenze  wurde  bei  weiterem  ErUt- 
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Der  chemischen  Energie  nach  nähert  sich  der  Phosphor  im 
freien  Zustande  mehr  dem  Schwefel,  als  dem  Stickstoff.  Bei  60^ 
entzündet  er  sich  und  verbrennt.  In  seinen  Verbindungen,  bei  deren 
Bildung  er  einen  Theil  seiner  chemischen  Energie  in  Form  von 
Wärme  abgibt,  zeigt  der  Phosphor  schon  eine  grössere  Aehnlichkeit 
mit  dem  Stickstoff,  wenn  es  sich  nnr  nicht  am  eine  Keduktion  der 
Verbindung  zu  Phosphor  handelt.  Salpetersäure  lässt  sich  leicht 
bis  zu  Stickstoff  reduziren,  die  Reduktion  der  Pbosphorsäure  geht 
dagegen  nur  bedeutend  schwieriger  vor  sich.  Alle  Phosphorver- 
bindungen sind  weniger  flüchtig,  als  die  entsprechenden  Verbin- 
dungen des  Stickstoffs.  HNO^  destillirt  leicht,  während  HPO%  wie 
es  gewöhnlich  heisst,  nicht  flüchtig  ist.  Triäthylamin  N(C*H*)^  siedet 
bei  УО"  und  Triäthylphosphin  bei  127". 

Der  Phosphor  verbindet  sich  direkt  und  sehr  leicht  nicht  nur 
mit  Sauerstoff,  sondern  auch  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und 
einigen  Metallen.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Natrium,  z.  B. 
unter  Naphta,  bildet  der  Phosphor  Na^P'.  Zink  abeorbirt  Phosphor- 

zen  nicht  шеЬг  Uberscbritten.  Vod  30  g  gelben  Phosphors  blieben  nach  2  Stunden 
5  g  unverändert,  nach  8  St.  4  g,  nach  24  Stunden  und  länger  wieder  dieselben 
8  g,  wie  ІШ  vorhergehenden  Versuche.  Nach  Truost  und  Hautefeuille  gebt  іш  All- 
gemeinen flüssiger  Phosphor  leichter  in  rothen  über,  als  Phosphordämpfe,  welche 
übrigens  ebenso,  nur  laugsamer,  rothen  Phosphor  absetzen  können. 

Es  fragt  sich  daher  ob  in  Pbospbordämpfen  die  gewohnliche  oder  irgend  eine 
andere  MudiQkation  euthalten  ist?  Zur  Entscbeidnng  dieser  Frage  bat  Hittorf  (1865) 
viele  Daten  geliefert,  aus  denen  ganz  zweifellos  hervorgebt,  dass  die  Dichte  der 
Phosphordämpfe  immer  dieselbe  bleibt,  obgleich  die  Spannung  der  verschiedenen 
Hodifikatiooen  and  Oirer  Gemisdie  sehr  verschieden  ist  Hierans  folgt,  dass  die 
Modifikationen  des  Phosphors  nnr  Im  flüssigen  und  festen  Zustande  erscheinen,  wie 
dies  im  Begrifie  der  Polymerisation  zum  Ausdruck  kommt  Streng  genommen  stellen 
die  Dampfe  des  Phosphors  einen  besonderen  Zustand  dieses  Stoffes  dar  und  die 
Molekularformel  P*  bezieht  sich  nur  auf  diesen  Zustand  des  Phosphors  uud  nicht 
anf  irgend  einen  anderen.  Es  ist  jedoch  mit  Hilfe  der  Raoult'scheu  Methode  (pag. 
104)  nachgewiesen  worden,  dass  beim  Lösen  von  Phosphor  in  Benzol  die  Gefrier- 
punkts-Emiedriguug  auf  Molekeln  aus  P*  hinweist,  die  möglicher  Weise  beim  ge- 
wöhnlichen Phosphor  mit  P'  vermengt  sind,  wie  aus  deu  Bestimmungen  von  Patemo 
und  Nasini  (1888)  geschlossen  werden  muss,  nach  welchen  das  Molekulargewicht 
des  Schwefels  in  Lösungen  S^  beträgt,  was  auch  der  Dampfdiohte  entspricht  Wei- 
ter in  dieser  Richtung  anzustellende  Versuche  werden  es  vielleicht  ermöglichen 
auch  das  Molekulargewicht  des  rotben  Phosphors  zu  bestimmen,  wenn  sich  nur  ein 
Mittel  zum  Lösen  desselben  ohne  vorherige  Umwandlung  in  die  gelbe  Modifikation 
findet  Da  aber  das  Lösen  in  vielen  Beziehungen  dem  Verdampfen  entspricht  (vergl. 
Kap.  I)  and  beim  Verdampfen  des  Phosphora  nur  eine  P  entsprechende  Dichte 
erhalten  wird,  so  kann  die  Raoult'scbe  Methode  sich  in  diesem  Falle  zur  genauen 
Entscheidung  der  Frage  als  nicht  anweudl)ar  erweisen.  Es  ist  jedoch  zu  hoffen, 
dass  mit  der  Zeit  ueue  Wege  entdeckt  werden  können,  welche  das  augedeutete 
Ziel  erreichen  lassen  werden. 

An  dieser  Stelle  will  it-b  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  der  rothe  Phos- 
phor, den  man  als  ein  Polymeres  des  gelben  betrachten  muss,  wegen  seiner  gerin- 
gen Neigung  zu  chemischen  Heaktionen  sich  dem  Stickstoff,  dessen  Molekel  №  ist, 
mehr  nähert,  als  der  gelbe  Phosphor. 
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dämpfe  und  bildet  Zn^P*  (von  spez.  Gew,  4,76),  Zinn  —  SnP, 
Kupfer  —  Cu"P,  selbst  Platin  verbindet  sich  mit  Phosphor  za  einer 
spröden  Maese  (PtP'  vom  spez.  Gew.  8,77).  Eisen  wird  schon 
spröde,  wenn  es  nur  sehr  wenig  Phosphor  enthält  ^).  Einige 
dieser  Fhosphorverbindungen  entstehen  beim  Einwirken  von  Phos- 
phor anf  Lösungen  von  Metallsalzen  und  beim  Erhitzen  von  Ш- 
tallozyden  in  Phosphordämpfen  oder  beim  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Phosphorsalzen  mit  Eoble  und  Metall.  Die  Phospbormetalle  be- 
sitzen weder  das  Äossehen  von  Salzen,  noch  auch  deren  Eigen- 
schaften, welche  bei  den  Chloriden  so  scharf  hervortreten  and 
noch  bei  den  Sulfiden  deutlich  zu  bemerken  sind.  Die  Phosphorverbin- 
dungen  der  Metalle  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  werden 
schon  durch  Wasser  zersetzt  und  zwar  sofort  und  sehr  leicht, 
während  die  Sulfide  nur  in  wenigen  Fällen  anf  Wasser  einwirkai 
und  die  Chloride  noch  seltener  und  weniger  bemerkbar.  Eis  ist  dies 
eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  der  genannten  Phosphorverbin- 
dnngen.  Als  Beispiel  sei  das  Phosphorcalcium  angeffihrt,  zu  dessen 
Darstellung  Phosphor,  nachdem  er  mit  Kalk  überschüttet,  in  einem 
bedeckten  Thontiegel  erhitzt  wird.  Hierbei  verbinden  sich  die 
entstehenden  Phosphordämpfe  mit  dem  Sauerstoff  des  Kalkes  und 
bilden  ein  Phosphoroxyd,  das  mit  noch  unzersetztem  Kalke  zu  einem 
Salze  zusammentritt,  während  das  frei  werdende  Calcium  mit  dem 
Phosphor  sich  zu  Phosphorcalcium  verbindet.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  ist  nicht  genau  festgestellt  worden;  möglicher 
Weise  ist  sie:  CaP  (entsprechend  dem  flüssigen  Phosphorwasser- 
stoff)- BemerkenswerÜi  ist  das  Verhalten  des  Phosphorcalcinms  zu 
Wasser;  wirft  man  es  in  Wasser  oder  besser  in  verdünnte  Säure, 
so  entweichen  Gasblasen,  die  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden 
und  weisse  Binge  bilden  (Fig.  131).  Dieses  wird  durch  die  an- 
fängliche Bildung  von  flüssigem  Phosphorwasserstoff  PH"  bedingt: 
CaP  +  2HC1  =  CaCl'-l-PH",  welcher  infolge  seiner  ünbest&ndig- 
keit  sehr  leicht  in  festen  Phosphorwasserstoff  P'H  und  gasförmigen 

7)  Die  Metailverbindungeü  des  Phosphors  bieten  ein  besonderes  Interesse,  da 
sie  deu  Uebergang  von  den  MetalUegirungen  (z.  B.  mit  Sb,  As)  einerseits  zu  den 
Sul&den,  Chloriden  und  Oxyden  und  andrerseits  zu  den  Stickstoffiaetallen  zum 
Ausdruck  bringen.  Die  bereits  zahlreichen  auf  dieses  interessante  Gebiet  sich 
beziehenden  Daten  sind  aber  noch  nicht  im  Zusammenhange  von  einem  allgemeinen 
Gesichtspunkte  aus  geordnet  worden.  Die  verschiedenartige  Verwendung  (von  Phos- 
pboreisen,  Phospborbronze  und  and.),  welche  die  Phospbonnetalle  in  letzter  Zeit 
gefunden  haben,  hätte  woi  den  Anstoss  zu  einer  vollstäudigerea  und  genaueren 
Erforschung  dieses  Gegenstandes  geben  sollen,  welcher  meiner  Ansicht  nach  zur 
Aufklärung  chemischer  Beziehungen  —  von  den  Leghimgen  (Lösangen)  ai^efangen 
bis  zu  den  Salzen  und  Wasserstoffrerbhidungen— sicberlich  beitragen  wird,  da  die 
Phospbormetalle,  wie  aus  direkten  Yersudieu  folgt,  sich  zum  I^iosphorwasserstoff 
ebenso  verhalten,  wie  die  ScbwefelmetaUe  zum  Schwefelwasserstoff  oder  wie  MCJ 
zu,  HCl. 
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PH'  zerfällt:  5PH*  =  P*H  +  ЗPH^  Letzterer  entspricht  dem 
Ammoniake.  Ein  Gemisch  von  gasförmigem  und  flüssigem  Phosphor- 
wasserstoff entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und  verbrennt  zu 
Phosphorsäure.  Dieselbe  Reaktion  findet  beim  Einwirken  von  Wasser 
auf  Phosphomatrinm  (Na^P^)  statt.  Ёз  existiren  also  drei  Verbin- 
dHngen  des  Phosphors  mit  Wasserstoff:  1)  der  feste  Phosphorwasser- 
stoff, P*H  (wahrscheinlicher  P?H'),  der  beim  Einwirken  von  kon- 
zentrirter  Salzsäure  auf  Phosphorcalcinm  entsteht  und  ein  gelbes 
Pulver  darstellt,  das  sich  durch  Schlag  oder  Erwärmen  auf  175" 
entzündet;  2)  der  flüssige  Phosphorwasserstoff  PH' 
oder  richtiger  (der  Molekel  entsprechend)  P^H*,  der 
eine  farblose,  an  der  Luft  selbstentzündliche  Flüs- 
sigkeit bildet,  die  bei  30"  siedet,  sehr  unbeständig 
ist  und  leicht  (beim  Einwirken  von  Licht,  von  HCl) 
in  die  beiden  anderen  Verbindungen  zerfällt;  derselbe 
entsteht  durch  Abkühlen  des  sich  beim  Einwirken 
von  CaP  auf  Wasser  ausscheidenden  Gases  ^).  End- 
lich 3)  der  gasförmige  Phosphorwasserstoff,  der  am 
beständigsten  ist  und  ein  fai-bloses,  an  der  Luft  sich 
nicht  entzündendes  Gas  darstellt,  das  einen  knob-  u^*"d^'JiäS: 
lauchähnlichen  Geruch  besitzt  und  sehr  giftig  ist.  In  р5^2и!!^»?ы» 
vielen  seiner  Eigenschaften  ist  es  dem  Ammoniake  ^"'"JJJ'^''''"' 
ähnlich;  es  zerfällt  analog  dem  Ammoniak,  leicht  beim 
Erhitzen  in  P  und  H,  dagegen  ist  ea  in  Wasser  kaum  löslich  und 
besitzt  nicht  die  Fähigkeit  Säuren  zu  sättigen,  dennoch  bildet  es 
mit  einigen  Säuren  yerbindungen,  die  ihrer  Form  und  ihrem  Aus- 
sehen nach  den  Ammoniumsalzen  ähnlich  sind.  Unter  diesen  Ver- 
bindungen ist  das  dem  Jodammonium  analoge  Jodphosphonium  PH*J 
bemerkenswerth,  welches  beim  Sublimiren  in  gut  ausgebildeten 
Würfeln  wie  der  Salmiak  krystallisirt  und  diesem  in  vielen  Be- 
ziehungen auch  ähnlich  ist.  Uebrigens  geht  das  Jodphosphoninm 
nicht  in  die  doppelten  Umsetzungen  ein,  die  dem  Salmiak  eigen 
sind,  denn  die  Eigenschaften  eines  Salzes  sind  in  ihm  nur  wenig 
entwickelt.  Das  Phosphorwasserstofigas  verbindet  sich,  ebenso  wie 
das  Ammoniak,  mit  einigen  Ohloranhydriden,  aber  diese  Verbin- 
dungen werden  schon  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  PH' 
zersetzt.  Ogier  zeigte  1880,  dass  bei  18"  unter  einem  Drucke  von 
20  Atmosphären  oder  bei  —35°  unter  gewöhnlichem  Atmosphären- 
dmck  auch  HCl  sich  mit  PH'  zu  einem  krystallinischen  Körper 
PH*C1  verbindet,  der  dem  Salmiak  entspricht.   Leichter  geht  die 


8)  Die  SelbstentziiadJichkeil  von  PH'  an  der  Luft  ist  sehr  bemerkenswerth  und 
besonders  ioteressant,  da  die  ihrer  Zasanunensetzung  nacti  analogen  Verbinduugea 
РССШ")»  (diese  Fonael  ist  zu  verdoppeln)  und  Zd(C'H')*  gleich£alls  selbsteutzünd- 
Uch  sind. 

Meadeleja«.  Oheaüc,  53^ 
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Vereinigung  mit  HBr  vor  sich  und  am  leichtesten  mit  HJ  zu 
PH*J 

Das  Phosphorwasserstoffgas  PH"  wird  gewöhnlich  durch  Einwir- 
ken von  Alkali  auf  Phosphor  dargestellt         indem  man  konzen- 

9)  Das  periodische  Gesetz  und  direkte  Versuche  zeigen,  dass  PH»  einfacher 
zusammengesetzt  ist  als  PH»,  eheoso  wie  CH*  einfacher  ist  als  C'H«,  der  die  Zu- 
sammensetzung CH»  besitzt  Wenn  der  einwerthige  Rest  PH<  des  gasförmigen 
Phosphorwasserstoffes  P№  In  diesem  mit  H  verbunden  erscheint,  so  isl  er  ш 
flüssigen  Phosphorwasserstoffe  mit  PH'  zu  P«H*  verbunden.  Diese  Verblndan«  ent- 
spricht dem  freien  Amid  (Hydrazin)  N'H»  (pag.  320).  Wab^beirii^h  besittt 
FH*  die  Fähiglteit  sich  mit  HJ  und  möglicher  Weise  auch  mit  2HJ  oder  шй 
andereo  Molekeln  zu  verbinden,  d.  h.  eine  dem  Jodphosphonium  ihnliche  Verbto- 

dung  *  zu  geben.  _ 

Das  JodihoiffbonliM  PHM  (Phosphoniunuodid)  wird  nach  Baeyer  ш  grosseren 
Mengen  auf  folgende  Weise  dargestellt:  100  Th.  Phosphor  löst  man  in  trock^^^ 
Schwefelkohlenstoff  in  einer  tubulirten  Retorte,  kühlt  ab,  fugt  allmählich  175  Th. 
Jod  hinzu,  destillirt  CS»  ab,  Indem  man  zuletzt  trocknes  Kohlensauregas  emleitel, 
verbindet  den  Retortenhals  mit  einem  weiten  Glasröhre,  seut  m  den  Tnbalos 
einen  Hahntricher  ein.  m  den  man  50  Th.  Wasser  giesst,  und  lasst  nun  das  Wasser 
tropfenweise  auf  den  Jodphosphor  fliessen.  Hierbei  findet  eine  stUrmi^he  Re&küon 
statt  und  es  entstehen  HJ  und  PH*J;  letzteres  sammelt  sich  m  K7stellen  ,n  der 
Retorte  selbst  und  dem  mit  ihr  verbundenem  Glasrohre  an 
holte  DestiUation  gereinigt.  Die  Ansbente  b^phosphornnm  bbei^igUO^^^ 
Nach  Baeyer  verläuft  die  Reaktion  entsprechend  der  GleichuD«:  PJ  +ШЮ 
=  PH*J-l-  PO»-  den  Körper  PO'  kann  man  als  Phosphorig-PhosphorsSureanhydnd 
betrachte!  p6^  +  P'0^  =  4PO'.  Die  beste  Ausbeute  ejält  man  ЬЫ  AawMdung 
vom  400g  P,  680g  und  240g  НЮ.  Die  Reaktion  wird  durch  die  Gleichmig: 
i4P-i-qT4-9iH20~3H*P0'  +  7PH*J  +  2HJ  ausgedruckt  (pag.  Mö). 

AÄ^U^en-^ІѴм^^  vrirkt  PH'J  ^-^?:^^r.'t^t^tZ 
CavaS  raiguT^  PH»  niit  einer  Lösong  von  SO-  Schwefel  und  Phosphoisaure 

Damit  keine  Explosion  durch  Selbstentzündung  von  Pbosphorwa^^erstoff 
entstehe,  muss  zuerst  aUe  Luft  aus  dem  Kolben  durch  Wasserstoff  oder  еш  anderes 
die  Verbrennnnii  nicht  unterhaltendes  Gas  verdrängt  werden. 

DrSpho^^rl^^^^  lässt  Sich  noch  nach  folgender  Methode  da^teUe,. 
Wenn  in  einer  Atmosphäre  von  WassCTjtoff  oder  ЫпЛ^  ГѵеЛЫеп 
1  Theil  Zinkstaub  und  2  Theilen  rothen  Phosphors  erhitet  T,f 
diese  unter  Verpuffung  zu  einer  grauen  Masse  von  Zn'P,  ''«I^^^^Vj^'*' 
Schwefelsäure  РН^  entwickelt  Die  ^^^brennmig  des  Kosphoma^M^^ 
Sauerstoff  seht  sogar  unter  Wasser  vor  sich,  wenn  beide  Gase  mit  «nwioer  ш 
"  zufaZentSffen.  Durch  Einwirken  von  Säuren  auf  Pb^")?"^»^ 
von  Kalilauge  auf  Phosphor  erhaltenes  Phosphorwasserstoflgas  e^^alt  immer  &йя 
wLseS^  öZs  be^ht  sogar  der  grösste  Theil  des  sich  ausscheidenden  Gas« 

'^^Z'^^ospk^assemoff.as  (ohne  ^^}-^^^^^^^  ^Z^Z'k:1 
festem  und  flüssi^m  Phosphorwassersteff)  JT^  f  НЮ  (Ш- 

lauge  auf  krystalllnisches  Jodphosphonium:  PH*J  +  KHO  =  PH  + 
log  der  Bildung  von  NH'  aus  NffCl).  Die  Reaktion  ^"^^l^  '«'^'^^^^L^^^^ 
Gas  Wirklich  reiner  РН^  ist,  ersieht  man  daraus   dass  f "'^^  ^e  И^^^^^ 
lösung  vollständig  absorbirt  wirf  und  an       Luft  "icht  ^^^^ 
wird  aber  selbstentzündlich,  ^enn  es  mit  Bromdampf»,  S^pete^ 
zusammentrifft,  desgleichen  beim  Erwärmen  auf  IW^,  wrtl«  d«m 
P'H*  zersetzt  wird.  Oppenheim  zeigte,  dass  man  beim  Erhitzen  von  гошеш 
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trirte  Kalilauge  mit  kleinen  Phosphorstücken  in  einem  Kolben  er- 
Tftrmt.  Hierbei  erhält  man  onterphosphorigsaures  Kalinm  H'KPO' 
in  Lösung,  während  der  gasförmige  Phosphorwasserstoff  entweicht: 
Р*+ЗКНО-|-ЗНЮ  z=  ЗКНФО'+РН'.  Gleichzeitig  bildet  sich  auch 
flüssiger  Phosphorwasserstoff,  durch  den  sich  der  gasförmige  ent- 
zündet und  aas  dem  Wasser  in  schönen  weissen  Ringen  an&teigt 
(Fig.  132).  Wie  in  dem  oben  beschriebenen  Versuche  mit  CaP  ent- 
zündet sich  hier  P'H*  von  selbst 
und  entzündet  zugleich  PH',  das 
zu  Phosphorsäure  verbrennt: 
PH4-0*=PH'0*.  Reiner  und 
nicht  entzündlich  erhält  man 
das  Phosphorwasserstoffgas  durch 
Erhitzen  von  phosphoriger  Säure 
(4PH'0' = PH' + ЗРН'О')  and 
von  nnterphosphoriger  Säure 
(2PH'0'  =  PH'  +PH'0*)  oder 
am  einfachsten  durch  Zersetzen 
von  CaP  mit  starker  Salzsäure, 
da  dann  aller  P^H*  sich  in  nicht 
flüchtigen  P^H  und  gasförmigen 
PH"  zersetzt. 

Reines  Phosphorwasserstoffgas  РН^  lässt  sich  durch  Abkühlen 
auf  — 90®  verflüssigen;  es  siedet  bei  — Вб'  und  erstarrt  bei— 135* 
(Olszewski). 

Wenn  Phosphor  in  einem  Ueberschnss  von  trocknem  Sauerstoff 
verbrennt,  so  bildet  sich  ausschliesslich  Phosphorsäureanhydrid  P'O*. 
Zar  Darstellung  desselben  bringt  man  dorch  eine  Porzellanröhre, 
welche  mittelst  eines  Korkes  in  den  Hals  eines  grossen  Ballons 
eingestellt  ist,  Phosphorstückchen  in  ein  Schälchen,  das  am  unteren 
£nde  dieser  Eöhre  in  dem  Ballon  anfgehängt  ist,  und  entzündet 
den  Phosphor  durch  Berühren  mit  einem  erhitzten  Drahte.  Die 
zum  Verbrennen  erforderliche  Luft  wird  durch  eine  Seitenöflhung 
des  Ballons  eingeblasen  und  die  entstehenden  weissen  Flocken  des 
Phosphorsänreanhydrids  werden  mit  dem  Luftstrome  durch  die  ent- 
gegengesetzte Seitenöffhung  des  Ballons  in  eine  Reihe  von  Woulff- 
schen  Flaschen  geführt,  wo  sich  das  Phosphorsäureanhydrid  P'O^ 
In  weissen,  lockeren  Flocken  absetzt.  Auch  durch  Einleiten  von 


Fif.  Ш.   ОкпМІаіц  топ  lelbatentatlodllctiein 
PbMpborwMieittoff  dnreta  Binwirken  тоа  K«li- 
Uage  uf  Phosphor. 


phor  mit  starker  Salzsäure  in  eioeni  zugescbmolzeneu  Rohre  auf  300°  die  Ver- 
biBdnng  PCISCH^PO«)  zagleich  mit  PH»  erhält 

Die  Analogie  von  P№  mit  NH^  tritt  besonders  deutlich  in  ihren  Kohlen- 
wasserstoffderivaten hervor.  Wie  NH*  die  Verbindungen  NH*R,  NHR»  und  NR* 
bildet,  in  denen  R  Kohlenwasserstoffi'este,  wie  CH'  z.  B.  bezeichnet,  so  ergeben 
sich  genau  die  entsprechenden  Verbindongen  aach  aus  PH'.  Die  Betraichtung  dieser 
Verbindnogeo  gehört  in  das  tiebiet  der  organfschen  Chemie. 
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Luft  in  eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  kann  ш&п 
Phosphorsänreanhydiid  darstellen.  In  jedem  Falle  mnss  aber  alles 
Wasser  sorgfältig  entfernt  werden,  da  P'O*  sich  gierig  mit  Wasser 
verbindet,  wobei  eine  grosse  Wärmemenge  frei  wird  nnd  Meta- 
phosphorsänre  НРО^  entsteht,  die  selbst  bei  stärkerem  Glühen 
kein  Wasser  mehr  ausscheidet.  Das  Phosphorsäure  anhydrid  ist  eine 
farblose,  schneeige  Substanz,  die  energisch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  anzieht,  bei  Rothgluth  schmilzt  und  sich  bei  weiterem  Elr- 
hltzen  verflüchtigt.  Seine  Affinität  zu  Wasser  ist  so  stark,  dass  es 
vijBlen  Körpern  Wasser  entzieht.  Mit  H'SO*  z.  B.  bildet  es  SO*, 
Kohlenhydrate  (Holz,  Papier)  werden  schon  bei  der  Berührung  mit 
dem  Phosphorsänreanhydride  verkohlt,  dem  sie  hierbei  die  Ele- 
mente des  Wassers  abgeben. 

Bei  langsamer  Oxydation  von  festem  Phosphor  an  der  Luit 
entstehen  nicht  nur  phosphorige  und  Phosphorsüure,  sondern  es 
bildet  sich  auch  eine  besondere  Säure  —  die  Unterphosphorsäure 
H'P'O",  welche  im  trocknen  Zustande  bei  60"*  leicht  in  phosphorige 
und  Metaphosphorsäure  zerfällt  (H'P'O«  =  HW -f  HPO'),  sich 
aber  von  dem  Gemische  dieser  beiden  Säuren  durch  die  Bildung 
eigenartiger  Salze  unterscheidet,  von  denen  das  Natriumsalz 
ШКа^Р^О'  in  Wasser  wenig  löslich  ist  (während  die  Natriumsalze 
der  phosphorigen  und  Phosphorsäure  sich  leicht  lösen)  und  nicht 
reduzirend  wirkt,  wie  Gemische,  die  phosphorige  Säure  enthalten  *'). 
Thorpe  machte  die  Beobachtung,  dass  beim  Oxydiren  von  Phosphor 
in  trockner  Luft  ein  flüchtiges  Phosphoroxyd  von  der  Zusammen- 
setzung P'O*  entsteht,  das  mit  Wasser  H'PO*  -j-  HW  bildet 
und  als  das  Anhydrid  der  Unterphosphorsäure  zu  betrachten  ist: 

,p»o*  =  H*p"o*  —  гн'о. 

Nach  dem  allgemeinen  Gesetze  der  Bildung  von  Säuren  (vergl. 
Kap.  15)  müssen  in  der  Beihe  des  Phosphors  die  folgenden  Ortho- 
säuren  und  die  ihnen  entsprechenden  Anhydride  vorhanden  sein,  die 
sich  vom  Phosphorwasserstoff  H^P  ableiten  lassen: 


11)  Salzer  bewies  die  Existenz  einer  besonderen  Unterphosphorsäure,  welche 
von  Vielen  bezweifelt  worden  war.  Drawe  untersuchte  (1888)  die  Salze  dieser 
Säure.  Die  Isoliruog  der  Unterphosphorsäure  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass 
шап  die  Lösung  der  Sauren,  die  bei  der  langsamen  Oxydation  von  feuchtem  Phos- 
phor entstehen,  mit  einer  (25  pCt)  Losung  vou  essigsaurem  Natrium  vermischt  und 
abkühlen  lässt;  hierbei  krystaJlisirt  das  Salz  Na'H'PO'ßH'O.  das  sich  in  45  Tii. 
Wasser  löst  und  mit  Bleisaizen  einen  Xiedersctüag  von  P№P'0*  (mit  Sübersalzen 
Ag'PH)*)  bildet;  zersetzt  man  das  erhaltene  Bleisalz  mit  H'S  nnd  d&mpfi,  nach 
dem  Ahfiltriren  des  gefällten  PbS,  die  Lösung  unter  dem  Rezipienten  einer  LnFt- 
рошрѳ  ein,  so  erhält  man  Kryst^e  von  der  Znsammensetzong  Н^РЮЧЫЮ,  die 
leicht  Wasser  verlieren  und  in  H^PO*  übergehen.  IMe  beim  Ersetzen  von  H'  dieser 
Säure  durch  Ni*  oder  NlKa'  oder  CdNa'  n.  s.  w.  entstehenden  Salze  sind  in 
Wasser  unloslicli. 
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Н'РО*  Phosphorsäure  and  ihr  Anhydrid 
H^PO*  Phosphorige  Säure     »        »  P*0» 
H'PO'  Unterphosphorige  Säure       »  P'O. 
Das  Anhydrid  der  unterphosphorigen  Säure  (das  Analogen  топ 
№0)  ist  fast  unbekannt  und  das  Anhydrid  der  phosphorigen  Sfture 
nur  wenig  erforscht       Das  Phosphorsäureanhydrid  P*0*  bildet  mit 
wenig  Wasser  zunächst  nicht  Orthophosphorsäure  РН^О^,  sondern 
die  Verbindung  P'O'H^O  oder  PHO',  die  ihrer  Zusammensetzung 
nach  der  Salpetersäure  entspricht.  Selbst  bei  einem  TJeberschuss 
von  Wasser  geht  das  Phosphorsäureanhydrid  zunächst  als  Meta- 
phosphorsfture  in  Lösung  und  nicht  als  H'PO*.  Nur  beim  Erwärmen 
oder  mit  der  Zeit  geht  die  in  Lösung  befindliche  Metaphosphor- 
säure  in  Orthophosphorsäure  über. ' 

Die  Phosphorsiure  ")  erhält  man  durch  Oxydation  топ  Phosphor 
mit  Salpetersäui'e,  wenn  man  die  Behandlung  so  lange  fortsetzt 
b^  sich  aller  Phosphor  gelöst  und  die  Entwickelung  der  nie- 
deren Stickstoffoxyde  aufgehört  hat.  Die  Reaktion  Terläuft  am 
besten  beim  Erwärmen  топ  Phosphor  mit  Terdünnter  Salpetersäure. 
Die  entstehende  Lösung  wird  znr  Konsistenz  eines  Sirnps  einge- 


Um  sich  das  Verhältafss  klar  zu  machen,  in  welchem  die  Phosphorsäure  zur 
Uoterphospborsäare  steht,  welche  nicht  die  Elemente  der  pbosphorigeo  Säare  ent- 
hält (da  sie  weder  Au,  noch  Äg  aus  ihren  Losungen  reduzirt),  aber  sich  dennoch 
zu  H'PO*  oxydiren  iasst  (z.  B.  durch  KMnO*),  geht  man  am  einfachsten  auf  das 
Substitutions-Gesetz  zurück.  Aus  demselben  ergibt  sich,  dass  das  Verhältniss 
dieser  Säuren  zu  einander  genau  dasselbe  ist  wie  das  Verhältniss  zwischen  Oxal- 
säure (COOH)'  und  Kohlensäure  OH{COOH),  wenn  nur  die  Zusammensetzung  der 
Phosphorsäure  durch  die  Formel  OHtPOO'H')  ausgedrückt  wird,  welcher  dann  auch 
die  Formel  (РОО=й")=  oder  P*H*0%  d.  h.  die  Unterphosphorsäure  entspricht.  In 
demselben  Verhältniss  befindet  sich  die  Dithionsäure  (ЗОЮН)'  zur  Schwefelsäure 
OH(SO*0H),  wie  im  folgenden  Kapitel  gezeigt  werden  soll.  Die  Dithionsäure  ent- 
spricht dem  Anhydride  dem  intermediären  Anhydride  zwischen  SO'  und  S0% 
^e  Oxalsäure  dem  Intermediären  Anhydride  CO"  zwischen  CO  and  CO'  und  die 
Unterphosphorräure  dem  Anhydride  TO*,  das  zwischen  РЧ)"  und  РЮ*  steht 

13)  Ansser  den  angeführten  Hydraten  mnss  dem  Pbosphorwasserstoffe  РЯ*  noch 
die  dem  Hydroxylamine  analoge  Verbindung  PH'O  entsprechen;  diese  Terblndong 
ist  aber  nicht  isolirt  worden,  sondern  nur  in  Form  von  P(C'H*)*0  durch  Oxydation 
von  PCCH')"  erhalten  worden.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  dem  PH*  auch  niedere 
Oxydationsstufen  des  Phosphors,  die  N'O  und  NO  analog  sein  werden,  entsprechen 
können  und  dass  auf  die  Bildung  derselben  bereits  einige  Anzeichen  hinweise, 
die  aber  noch  nicht  sicher  festgestellt  sind. 

13)  Da  die  Phosphorsäure  eine  lösliche  und  nicht  flüchtige  Substanz  ist,  so 
kann  sie  nicht  wie  HCl  und  HNO'  durch  Einwirken  von  Schwefelsäure  auf  die 
Phosphate  der  Alkalimetalle  dargestellt  werden,  obgleich  sie  sich  bei  dieser  Ein- 
wirkung wol  bilden  muss.  Man  kann  aber  топ  den  Phosphaten  des  Ba  und  Pb 
ausgehen,  da  hierbei  die  unlöslichen  Sulfate  dieser  Metalle  entstehen,  z.  В.: 
Ba'(PO*)*  +  3H*S0*  —  3BaS0*.-b  2H^P0*.  Knochenasche  enthält  ausser  phosphor- 
sanrem  Ca,  noch  dieselben  Salze  des  Na  und  Mg  und  ansser  Phosphaten  noch 
Flnormetalle  und  and.;  infolge  dessen  Viast  sidi  aus  Knocbenasche  reine  Ibospbop- 
^ure  nicht  üiiekt  darstellen. 
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dampft.  Wendet  man  zur  Dai'steUnng  eine  abgewogene  Menge  treck: 
nen  Phosphors  an  (den  man  in  einem  Strome  von  CO'  trocknet)^  so 
lässt  sich  die  Phosphorsänre  als  eine  krystallinische  Masse  erhal- 
ten, wenn  man  die  liösung  so  weit  eindampft,  dass  gerade  die  dem 
angewandten  Phosphor  entsprechenden  Menge  H'PO*  (98  Th.  ans 
31  Th.  P)  zurückbleibt  ").  Die  Phosphorsäure  schmilzt  bei  +39", 
ihr  spezifisches  Gewicht  beträgt  im  flüssigen  Zustande  1,88.  Auch  beim 
Einwirken  von  Wasser  auf  Phosphorpentachlorid  PCI'*  und  Phosphor- 
oxychlorld  POCP  (s.  weiter  unten)  bildet  sieh  Phosphorsäure  neben 
HCl.  Die  beiden  anderen  Phosphorsäuren,  die  später  betrachtet 
werden  sollen,  gehen  in  Gegenwart  von  Säuren  und  besonders  leicht 
beim  Kochen,  in  der  Kälte  nur  langsam,  in  die  Orthophosphorsäure 
über.  Die  Orthophosphorsäure  dagegen  geht  von  selbst  nicht  in 
die  anderen  Modifikationen  über,  sie  lässt  sich  nicht  oxydiren  und 
erscheint  daher  als  eine  gesättigte  und  beständige  Verbindung. 
Beim  Erwärmen  auf  300°  verliert  sie  soviel  Wasser,  dass  Pyro- 
phosphorsäure  entsteht:  2H'P0*  =  H'O  -|-  H*P'0'  und  bei  EoA- 
glühhitze  beträgt  der  Wasserverlust  das  Doppelte  und  es  entsteht 
Metaphosphorsäure:  H'PO*  =  H'O  +  HPO'.  In  L6e«ng  existirt 
die  Orthophosphorsäure  als  H^PO*  und  nicht  als  Pyro-  oder  Meta- 
phosphorsäure,  denn  die  Ijösungen  dieser  beiden  letzteren  zeigen 
andere  Reaktionen.  H'PO*  wird  durch  Eiweiss  nicht  gefällt,  gibt 
mit  BaCl*  direkt  keinen  Niederschlag  und  mit  AgNO^  (in  Gegeu- 
wart  eines  Alkalis,  nicht  direkt)  einen  gelben  Niederschlag  von 
Ag*PO*.  Die  Lösung  der  Pyrophosphorsäure  wird  zwar  gleichfiUls 
weder  durch  Eiweiss,  noch  durch  BaCl^  geföllt,  bildet  aber  mit  AgNO' 
einen  weissen  Niederschlag  von  Ag^P'O^.  Die  Metaphosphorsänre 
dagegen  wird  ans  ihren  Lösungen  sowol  durch  Eiweiss,  als  auch  durch 
BaCl'  gefällt  und  bildet  mit  Silbernitrat  weisses  AgPO*.  Diese 
Unterschiede,  die  besonders  in  den  Silbersalzen  zum  Vorschein  kommen, 
sind  von  Graham  erforscht  worden.  Sie  weisen  darauf  hin,  dass 
durch  den  Uebergang  in  Lösung  noch  nicht  die  Entstehung  der 
Verbindung,  welche  die  grösste  Menge  Wasser  auihehmen  kann, 
bedingt  wird,  dass  in  Lösungen  verschiedene  Verbindungsstufen 
mit  Wasser  vorhanden  sein  können  und  das  zwischen  dem  Wasser, 
das  als  Lösungsmittel  dient  und  das  in  chemische  Verbindung  ein- 
geht, ein  deutlicher  Unterschied  existirt.  Sodann  geht  aus  den  Ver- 
suchen von  Graham  hervor,  dass  das  Wasser,  durch  dessen  Entzie- 
hung und  Addition  der  Uebergang  in  die  Meta-  und  Pyrophosphorsäure 
bestimmt  wird,  sich  deutlich  von  dem  Erystallisationswasser  unter- 
scheidet, denn  Graham  erhielt  Salze  der  Ortho-,  Pyro-  nnd  Meta- 
phosphorsänre mit  Erystallisationswasser,  welche  sich  durch  ihre 
Beaktionen  ebenso  unterschieden,  wie  die  Säuren  selbst.  Ihr  Kry- 

14}  Wenn  die  Pbosphorsänre  noch  mehr  Wasser  verliert,  so  krystallisbl  sie 
ebenso  wenig,  wie  wenn  überschüssiges  Wasser  Torfaanden  Ist. 
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stallisationswasser  schied  sich  leichter  aas,  als  ihr  Eonstitations- 
wasser. 

Die  Orthophosphorsäure  besitzt  einen  angenehmen  sanren  Ge- 
schmack und  eine  deutlich  saure  Reaktion;  sie  wird  in  der  Medizin 
benutzt  und  ist  nicht  giftig  (giftig  ist  aber  die  phosphorige  Säure). 
Durch  Alkalihydrate  (NaHO,  KHO,  NH'HO)  werden  die  sauren 
Eigenschaften  der  Phosphorsänre  gesättigt,  wenn  auf  H^PO* — 2NaH0 
u.  s.  w.  kommen,  d.  h.  wenn  Salze  von  der  Zusammensetzung 
HNa'PO*  entstehen.  Wenn  auf  H'PO*  nur  NaHO  kommt,  so  ent- 
steht eine  Lösung,  deren  Reaktion  saner  ist,  während  aus  H'PO^ 
mit  3NaH0,  d.  h.  wenn  Na^PO*  entsteht,  eine  alkalische  Lösung 
erhalten  wird.  Viele  (z.  B.  Berzelins)  hielten  daher  die  Salze  von 
der  Znsammensetzung  R'HPO*  för  neutrale  Salze  und  die  Phos- 
phorsäure fiir  eine  zweibasische  Säure.  Uebrigens  besitzt  auch 
Na'HPO*  eine  schwach  alkalische  Reaktion,  zudem  lässt  sich  nach 
der  Reaktion  auf  Lackmus  nicht  über  die  charakteristischen  Eigen- 
thümlichkeiten  von  Säuren  urtheilen,  wie  wir  es  schon  an  vielen 
anderen  Beispielen  gesehen  haben.  Die  Orthophosphorsäure  ist  drei- 
baslsch,  weil  sie  drei  Wasserstoffe  enthält,  die  durch  Metalle  er- 
setzt werden  können,  und  die  Salze  NaH'PO*,  Na'HPO*  und 
Na^PO*  bildet.  Dreibasisch  ist  sie  ausserdem  desswegen,  weil  ihre 
löslichen  Salze  mit  AgNO^  immer  Ag^PO*,  ein  Salz  mit  drei  Ato- 
men Silber  '^),  und  bei  doppelten  Umsetzungen  mit  BaCl^  immer 
ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  Ba'(PO*)'  bilden;  Silber  und 
Barynm  geben  aber  fast  nie  basische  Salze.  Die  phosphorsanren 
Salze  der  Alkalimetalle  lösen  sich  in  Wasser,  während  die  neu- 
tralen Salze  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  R'(PO*)'  und  so- 
gar R^H^(FO*)'  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber  in  Säuren, 
selbst  in  so  schwachen  wie  Phosphor-  und  Essigsäure  lösen,  da 
hierbei  lösliche  saure  Salze  meist  von  der  Zusammensetzung  RH* 
(PO^)'  entstehen 

15)  Orthophosphorsaiires  SUber  Äg"PO*  zeigt  eine  gelbe  Farbe,  besitzt  das  spe- 
zifische Gewicht  7,33  und  ist  in  Wasser  mUösIich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  wie 
AgCl,  geht  aber  nach  längeren  Schmelzen  in  weisses  pfrophospborsaures  SUber 
über  (and  zwar  infolge  einer  onbelcanDten  Zersetznng).  In  wässrigen  Lösungen  von 
Phosphor-,  Salpeter-  und  selbst  Essigsäure,  von  Ammoniak  und  vielen  anderen 
Salzen  ist  das  SUbersalz  Äg'PO*  löslich.  Beim  Einwirken  von  ÄgNO*  auf  saure 
Orthophosphorsäure  Salze,  z.  ß.  auf  Na^HPO*  entsteht  dennoch  neutrales  Ap:^PO*, 
indem  zugleich  Salpetersäure  frei  wird:  Na^HPO*  +  3AgN03  =  Ag"PO+3NaN03-f 
HNO*.  Es  beruht  dies  auf  der  Eigenschaft  des  SUberoiyds  bei  doppelten  Umset- 
zungen in  Gegenwart  von  Wasser  nur  neutrale  Salze  zu  bilden,  denn  aus  einer 
Lösung  von  Orthophosphorsäuren!  Silber  Ag^PO*  in  sirupartiger  Phosphorsäure 
scheidet  Alkohol  (indem  er  die  freie  Phosphorsänre  löst)  ein  weisses  Salz  von  der 
Zusammensetzung  Ag*HPO  aus,  das  durch  Wasser  sofort  in  das  neatrale  Salz 
und  Phosphorsänre  zersetzt  wird. 

16)  Aus  den  Uutersoi^angen  von  Thomson  geht  hervor,  dass  die  meisten  ein- 
basischen Säuren:  Salpeter-  und  Essigsäure,  HaIogenwass№toff-  und  andere  Säuroi 
von  der  Zusammensetzung  HB  in  sehr  verdiiuuten  wässrigen  Lösnugen  mit  Aetz- 
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Das  Fhophorsänreanhydrid  bildet,  ebenso  wie  jedes  seiner  Hy- 
drate, beim  Glühen  mit  einem  Ueberschnss  топ  NaHO,  NaKiO^  und 
ähnl.  neutrales  orthophosphorsaures  Natrium  oder  Trinatriumorthophos- 
phat  Na^PO\  Beim  Zersetzen  einer  Lösung  топ  Soda  (oder  essig- 

natroo  die  folgendoD  WärmemengeD  entwickeln  (in  Tausenden  Wärmeeinbeiten): 
NaHO  4-  2HR  =  14;  NaHO  -f  HR  =  14;  2NaH0  +  HR  =  14,  d.  h.  wenn  man 
darch  n  ganze  Zalilen  bezelcbnet:  nNaHO  +  HR  =  14  und  NaHO  4-  nR  =  14 
(mit  HF  ergeben  sich  grössere  und  mit  HCN  kleinere  Werthe),  fdglich  treten  hier 
nnr  eine  Molekel  NaHO  mit  einer  Molekel  Säure  in  Wechselwirkung;  die  übrige 
Menge  der  Säure  oder  des  Alkalis  nimmt  an  der  Reaktion  nicht  theü.  Mit  zwei- 
basischen Säuren  H^R*  (Schwefel-,  Schweflige-,  Dithion-,  Oxalsäure  und  and.)  er- 
geben sich  folgende  Wärmemengen:  NaHO  -\-  2H'R'  —  14;  NaHO  +  H»R'  —  14; 
2NaH0  -4-  H"R'  ^  28  und  «  NaHO  +  H'R'  =  28,  d.  h.  bei  einem  üeberschuss  an 
Säure  (NaHO  -j-  nH'R')  werden  14  und  bei  überschüssigem  Alkali  28  Taus.  W.  E. 
entwickelt,  Ёіпѳ  ähnliche  Erscheinung  zeigt  im  Allgemeinen  auch  die  Phosphorsäure 
(aber  nicht  jede  andere  Säure,  z.  B.  Citronensäure):  NaHO  +  2H'P0*  =  14,7; 
NaHO  +  HW  =  143;  2NaH0  -\-  HW  =  27,1;  3NaH0  4-  H'PO*  z=  34,0; 
6NaH0  +  H^PO*  =  a5,3  oder  überhaupt  NaHO  4-  dH'PO*  =  14  (annähernd)  und 
nNaHO  +  H'PO*  — 35  und  nicht  42,  was  auf  die  Eigentbümlichkeit  der  Phos- 
pborsäure  hinweist.  Wenn  in  energischen  Säuren  ein  Atom  (23  g)  Natrium  (In 
Form  von  Aetznatrou)  an  Stelle  eines  Atoms  (1  g)  Wasserstoff  (unter  Bildung  von 
Wasser  in  schwachen  Lösungen)  tritt,  so  werden  14  Tausend  W.  £■  entwickelt. 
Dies  gilt  auch  Ш  die  Phosphorsäure,  wenn  in  H"PO*  ein  oder  zwei  Na  an  SteUe 
von  H  treten,  wenn  aber  №  durch  Na*  ersetzt  werden,  so  entwickelt  sich  eine 
geringere  Wärmemenge.  Folgende  Znsammenstellung,  die  sich  aus  den  oben  ange- 
führten Zahlen  ergibt,  veranschaulicht  dieses  Verhalten:  НТО*  +  NaHO  =  14Ä 
NaH»PO*  4  NaHO  =  123  und  Na  WO»  +  NaHO  =  6,9.  '  Sehr  wenig  Wärme 
entwickelt  Na»PO*  +  NaHO,  wie  sich  schon  auf  Grund  der  von  Na*P0*+3NaH0 
entwickelten  Wärmemenge  (~  1,3)  erwarten  lässt  Dass  aber  dennoch  Wärme  ent- 
wickelt wird,  erklärt  sich  durch  die  Annahme,  dass  beim  Einwirken  tod 
Phosphorsäure  auf  NaHO  ein  Tbeil  dieses  letzteren  in  Gegenwart  von  viel 
Wasser  als  Alkali  zurückbleibt,  das  mit  der  Säure  nicht  in  Verbindung  getreten 
ist  Bei  Zunahme  der  Masse  des  Alkalis  ßndet  daher,  wenn  sich  Wärme  entwickelt, 
eine  neue  Ersetzung  von  Na  durch  H  statt  Folglich  wirkt  Wasser  auf  die  phos- 
phorsauren Alkalimetalle  zersetzend  ein.  Beim  Vermischen  von  n№PO*  und  пЗХаНО 
in  verdünnten  liösnngen  entstehen  nicht  nNa'PO*  und  пЗН'О,  sondern  die  Wech- 
selwirkung gebt  nur  zwischen  (n— m)  H'PO*  und  (n-m)3NaU0  vor  sieb;  als 
Resultat  erhält  man  ein  Lösnngsgemisch  von  (n— m)  Na'PO*,  шН'РО*  (oder  wahr- 
scheinlicher von  sauren  Salzen),  mNaHO  und  Wasser,  daher  besitzt  auch  eine 
Na'F0*-liÖsnng  alkalische  Reaktion.  Dieselbe  zersetzende  Wirkung,  aber  in  geringe- 
rem Maasse,  übt  das  Wasser  auch  auf  Na'HPO*  aus,  wie  nach  der  Reaktion  dieses 
Salzes  und  nach  der  Wärmemenge,  die  von  NaH^PO*  mit  NaHO  entwickelt  wird, 
gesctilossen  werden  kann.  Diese  Erklärung  stimmt  mit  vielen,  bereits  mitgetheilten 
Daten  in  Bezug  auf  die  Zersetzungen  von  Salzen  durch  Wasser  überein  und  zeigt 
ausserdem,  dass  aus  thermochemischen  Untersuchungen,  die  in  Gegenwart  einer 
Masse  von  Wasser  aasgeführt  werden,  keine  Folgerungen  über  die  Natur  der  Säu- 
ren gezogen  werden  können.  Solche  Untersuchungen  können  allenfalls  zum  Demon- 
striren  des  Einflusses  von  Wasser  auf  Salze  dienen,  wenn  die  hierbei  zu  erhalteD- 
den  Daten  mit  anderen,  die  Salze  betreffenden  Daten  zusammengestellt  werden- 
Spätere  Untersnchongen  von  Berthelot  und  I.uginin  haben  die  oben  angeführten 
Folgerungen,  die  ich  bereits  in  der  l-sten  Ausgabe  des  vorliegenden  Werkes  1871 
gezogen  hatte,  bestätigt  Gegenwärt^i;  haben  sich  ähnliche  Ansichten  schon  ziemlicb 
Terl>reitet,  doch  werden  sie  nicht  in  allen  Fällen  streng  durcbgefUhrt 
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saurem  Natrimn)  durch  Orthophosphorsäure  entsteht  aber  nnr  das 
Salz  Na'HPO*  und  beun  Erhitzen  eines  tJeberschusses  von  NaCa 
mit  H'PO*  scheidet  sich  HCl  aus,  indem  das  saure  Salz  H'NaPO* 
entsteht.  Diese  Thatsachen  weisen  deutlich  auf  die  geringe  Energie 
der  Phosphorsäure  in  Bezug  auf  die  Bildung  des  trlmetallischen 
Salzes  hin,  was  sich  ausserdem  auch  daraus  ergibt,  dass  das  Salz 
Na^PO^  alkalisch  reagirt,  dass  es  in  Gegenwart  von  Wasser  durch 
Kohlensäure  in  Na'HPO^  Übergeführt  wird,  daes  es  beim  Kochen  nnd 
Eindampfen  seiner  Lösung  Glas  angreift  und  wie  eine  alkalische  Lö- 
sung beim  Einwirken  auf  NH*C1  Ammoniak  ausscheidet.  In  Form 
von  Na'P0*12H^0  krystallisirt  das  Salz  aus  seinen  Lösungen  nur 
in  Gegenwart  eines  TJeberschusses  au  Alkali.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  77"  und  lösen  sich  bei  15°  in  5  Tbellen  Wasser. 

Das  Dinatriumorthophosphat  oder  das  gewöhnliche  phosphorsanre 
Natrium  Na'HPO*  ist  beständiger  sowol  in  Lösungen,  als  auch  im 
festen  Zustande.  Da  es  in  der  Medizin  Verwendung  findet,  so  wird 
es  in  grösserer  Menge  dargestellt,  meistens  ans  unreiner  Phosphor- 
sänre,  die  man  durch  Einwirken  von  H'SO*  auf  Knochenasche  erhält. 
Zu  einer  solchen  Lösung,  die  ausser  H^PO*  und  H'SO*  noch  Na-, 
Oa-  nnd  Mg-Salze  enthält,  setzt  man  Soda  zu  und  erwärmt  so 
lange  sich  noch  CO^  ausscheidet.  Hierbei  gehen  die  unlöslichen 
Salze  des  Ca  und  Mg  in  den  Niederschlag  und  in  der  Lösung  er- 
hält man  Na'HPO*,  das  sich  von  weiteren  Beimengungen  leicht 
durch  Krystallisation  reinigen  läast.  Die  Lösungen  dieses  Salzes 
scheiden  in  der  That  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  namentlich  in 
(Gegenwart  von  etwas  Soda  schön  ausgebildete  prismatische  Kry- 
stalle von  der  Zusammensetzung  Na'HP0*12H'0  aus;  über  30" 
krystallisirt  das  Salz  mit  einem  Gehalt  von  nur  7НЮ.  Einen  Theil 
ihres  Kryst^llisationswassers  verlieren  die  gewöhnlichen  Krystalle 
(mit  12H'0)  schon  bei  Zimmertemperatur,  indem  sie  in  das  Salz 
mit  7H*0  übergehen  (das  Salz  verwittert);  unter  dem  Bezipienten 
der  Luftpiunpe  über  Schwefelsäure  scheidet  sich  alles  Wasser  ans. 
Beim  Erhitzen  verliert  dae  Salz  auch  das  Konstitutionswasser  und 
man  erhält  pyrophosphorsanres  Natrinm  Na^P'O'.  Das  spezifische 
Gewicht  der  Krystalle  Na'HP0*12H'0  beträgt  1,53;  dieselben  lösen 
sich  bei  16"  in  4,9  Theilen  Wasser  Die  Lösung  besitzt  eine 
schwach  alkalische  Beaktion  und  absorbirt  CO*. 

17)  Das  spezifische  Gewicht  von  Ка*НР0П2НЮ  ist  1,53.  Nach  Poggiale  be- 
trägt die  Löslicbkeit  1)  des  Orthoealzes  Na'HPO*  und  2)  des  entsprechenden  Py- 
таШ  Na<H4)'  in  100  Tb.  Wasser  bei: 

0**        30°        40^        80"  lOtf* 
1)  1,5        11,1        30.9       81  108 

9)  з;з      6.3     1Я4     30  4a 

Die  so  bedeutend  geringere  Löslicbkeit  des  Ortbosalzes  bei  Temperaturen  zwi- 
schen 20**  und  100°  weist  schon  auf  eine  tiefgehende  Aenderong  der  Konstitution 
beim  Uebergau^e  des  OrÜiosalzes  in  das  Pyros&lz  hin. 
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Das  Mononatriumorttiophosphat  oder  das  zweifach  saare  phosphor- 
sanre  Natrimn  NaH^PO^  krystallisirt  mit  einer  Molekel  Wasser, 
die  LÖSüüg  zeig:t  saure  Reaktion.  Bei  100"  verliert  das  Salz  nnr 
sein  Krystallisationswasser,  bei  200" — 240"  dagegen  alles  Wasser, 
indem  es  in  das  metaphosphorsanre  Salz  übergeht.  Znr  Darstellnnj:? 
von  NaH'PO*  setzt  man  zu  Na'HPO*  so  viel  H'PO*  zu,  damit 
die  Lösung  durch  BaCP  nicht  mehr  gefällt  werde,  dampft  ein  and 
läset  krystallisiren.  Die  Lösung  dieses  Salzes  absorbirt  kein  CO^ 
mehr  und  gibt  mit  Ca,  Ba  und  ähnl.  Salzen  keine  Niederschläge 

18)  In  den  orthepbotphorturei  Mm  itt  Aaniilist,  die  in  Vielem  den  entspre- 
chenden Katrimnsalzen  ähnlich  sind,  tritt  die  Unbeständigkeit  der  tri-  and 
di-metallischen  Salze  noch  mehr  hervor,  denn  (NH*fPO*  und  selbst  (NH*)'HPO« 
Terliert  an  der  Luft  {besonders  beim  Erwärmen,  sogar  in  Lösung)  AmmoniaJc.  Niir 
NH*H*PO*  scheidet  kein  Ammoniak  aus  und  reagirt  sauer.  Die  Krystalle  des  neu- 
tralen phosphorsauren  Ammoniums  enthalten  ЗНЮ;8іе  bilden  sich  nur  bei  überschüssi- 
gem Ammoniak.  Bas  einfach  und  das  zweifach  phosphorsaure  Ашшопішп  sind  wasser- 
frei und  lassen  sich  in  derselben  Weise  wie  die  Natriumsake  erhalten;  beim  Er- 
hitzen hinterlassen  sie  Metaphosphorsäure,  z.  В.:  (NH*)'HPO*  =  2NH*  +  НЮ + 
НРО^.  Auch  in  die  Zusammensetzung  vieler  Doppelphosphate  geht  Ammoniak  ein. 
Das  KatriumammoDiumphosphat  oder  das  sogen.  Pbttpherialz  (Sal  microcosmicam) 
NH*NaHPCH4H''0  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen  Prismen,  wenn  Lösungen 
von  Na'HPO*  und  NH*C1  mit  einander  vermischt  werden  (wobei  in  der  Mutterlauge 
NaCl  zurückbleibt)  oder  noch  besser,  wenn  eine  Lösung  von  Na^HPO*  mit  Ammo- 
niak gesättigt  wird.  Es  entsteht  auch  aus  den  phosphorsauren  Salzen  des  Hams, 
beim  Faulen  desselben.  Häufige  Verwendung  findet  das  Phosphorsalz  bei  Untersu- 
chungen von  Metallpräparaten  mit  dem  Löthrohre,  da  es  beim  Erhitzen  in  das 
glasige  metaphosphorsäure  Salz  NaPO'  übergeht,  das  MetaUoxyde  zu  lösen  vermag 
und  hierbei  ebenso  wie  der  Borax  rharakteristische  Färbungen  annimmt. 

Eine  Ka»PO*-Lösung  fällt  aus  den  Lösungen  von  Mg-Salzen  einen  weissen  Nie- 
derschlag von  neutralem  Trimagnesinmorthophosphat  Mg^P0*)*7H4>.  Wendet  man 
an  Stelle  des  Trinatrinmphosphats  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natrium  Na'HFO* 
an,  so  erhält  man  im  Niederschlage  das  Salz  MgElP0*7H^0.  Beim  Vermischen  von 
Na'HPO*  mit  NH'  und  einem  Magnesiumsalze  wäre  die  Bildung  des  neutralen 
Salzes  M^PO*y  zu  erwarten,  in  Wirklichkeit  fällt  aber  «rtttfbnpfetrsurai  Лттл- 
іііа<Іа|пеіІіи  MgNH*P0'6H^0  in  Form  eines  krystallinischen  Pulvers  aus,  das 
beim  Erhitzen  NH^  und  H^O  verliert  und  in  pyrophosphorsaures  Magnesium 
Mg'P'O'  übergeht.  In  der  Natur  findet  sich  dieses  Doppelsalz  als  Mineral  Stntmt 
nnd  kommt  in  Harnsteinen  und  verschiedenen  animalischen  Zersetzungsprodakten 
vor.  Wenn  in  Betracht  gezogen  wird,  dass  das  phosphorsaure  Ammoniam-Magnesium 
schwer  NH^  verliert,  dass  das  entsprechende  Natriumsalz  (MgNaP0*9H4),  das  man 
beim  Einwirken  von  MgO  auf  NaH'PO'  erhält)  unter  denselben  Bedingungen  nicht 
entsteht,  dass  Ca  und  Ba-Salze  keine  analogen  Verbindungen  bilden  und  dass  Mg- 
Salze  überbaapt  leicht  Doppclsalze  gehen,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  unser  Salz 
in  Wirklichkeit  nicht  ein  neutrales,  sondern  ein  Na'HPO*  entsprechendes,  saures 
Salz  sein  wird,  in  welchem  Na^  durdi  die  äquivalente  Gruppe  NH^Mg  ersetzt  sind. 

Das  sehr  gewöhnliche  neutrale  phoipkirture  Сіівііи  (^"(PO*)'  (Calciomiriiosi^at) 
findet  sich  in  der  Natur  als  Mineral,  in  den  Knochen  der  Thiere  und  wahrscbein- 
lich  auch  in  Pflanzen,  obgleich  die  Asdie  vieler  Pflanzentheile  weniger  Kalk  en^ 
hält,  als  zur  Bildui^  des  neatralen  Salzes  erforderlich  ist  Es  enthalten  z.  R 
100  Theile  Asche  ans  (5000  Tausend  Theilen)  Roggenkörnern  47,5  Th.  Pbospbor- 
säureanhydrid  und  nur  S,7  Th.  Kalk;  sogar  die  Asche  des  Roggens  (mit  dem 
Stroh)  enthält  zweimal  mehr  РЮ^  als  CaO,  während  das  neutrale  Salz  aus  &st 
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Die  Zusammensetzung  der  Orthophosphorsäure  muss,  ent- 
sprechend den  anderen  Hydraten,  durch  eine  Forael  ausgedrückt 
werden,  durch  welche  angegeben  wird,  dass  aie  drei  Hydroxylgrup- 
pen enthält:  PO(OH)'.  Diese  Formel  weist  vor  Allem  darauf  hin, 
dass  sich  hier  der  Typus  PX'  erhalten  hat,  der  sich  aus  der 
Zusammensetzung  von  PH*J  ergibt;  X'  ist  durch  Sauerstoff  und 

durch  drei  Hydroxyle  ersetzt  worden.  Derselbe  Typus  erscheint 
in  POCl^  PC1%  PF*  u.  s.  w.  Auf  Grund  der  angenommenen 
Formel  PO(OH)'  lässt  sich  dann  folgern,  dass  der  Phosphorsäure 
drei  einfache  Anhydride  entsprechen  müssen:  1)  das  Anhydrid 
[PO(OH)']'0,  welches  von  3  Hydroxylen  noch  2  enthält  (die  Pyro- 
phosphorsäure  H*P»0').  2)  PO(OH)0  mit  nur  einem  Hydroxyle  der 
Orthophosphorsäure  —  die  Metaphosphorsäure.  3)  (РО)Ю^  oder 
P'O*^,  d.  h.  das  vollständige  Fhosphorsäureanhydrid.  Die  Pyro*  und 
die  Metaphospiiorsäure  sind  daher  unvollständige  Anhydride  der  Orthopiios- 
pliorsfiure  (oder  Anhydrosäuren) 

Die  PyrophosphorsSure  H*P'0'  bildet  sich  beim  Erwärmen  von 
Orthophosphorsäure  auf  300®,  die  hierbei  Wasser  verliert.  Die  neu- 
tralen pyrophosphorsauren  Salze  entstehen  l>eim  Erhitzen  der  di- 
metallischen  Orthophosphorsäuren  Salze  vom  Typus  АГНРО^.  Aus 

gleichen  TheiIeD  dieser  Körper  besteht  Nur  die  Asche  Yon  Gräsero,  aatneutlich  des 
Klees,  and  von  Holz  enthält  in  den  meistea  Fällen  mehr  Kalk,  als  zur  Bildung 
von  Са'РЮ*  erforderlich  ist  Dieses  in  Wasser  unlösliche  Salz  löst  sich  schon  io 
so  schwachen  Säuren,  wie  Essig-  oder  schweflige  Säure  und  sogar  in  koblensänre- 
baltigem  Wasser.  Der  letztere  Umstand  ist  in  der  Natur  von  grösster  Bedeutung, 
denn  beim  Einwirken  von  kohlensäurehaltigem  Regenwasser  entstehen  aus  dem 
phosphorsaurem  Calcium  des  Bodens  Lösungen,  die  von  den  Pflanzen  assimUirt 
werden.  Das  neutrale  Salz  löst  sich  infolge  der  Bildung  von  saurem  S^e, 
Ъеіш  Ehidampfen  der  Lösung  scheidet  sich  das  lösliche  zweifachsaure  phos- 
phorsaure Calcium  CaH*(PO*)*  in  krystalliDischen  Schüppchen  aus.  Die  Löslich- 
keit dieses  Salzes  in  Wasser  veranlasste  es,  dass  man  Knochen,  Phosphorite,  Guano 
und  andere  natürliche  Produkte,  die  neutrales  pbospborsaures  Calcium  enthalten 
und  zur  Düngung  von  Feldern  benutzt  werden,  mit  Säuren  zu  behandeln  versuchte. 
Zur  vollständigen  Zersetzung  von  Ca*{PO*)'  sind  wenigstens  SH'SO*  erforderlich; 
in  Wirklichkeit  wendet  man  jedoch  viel  weniger  Schwefelsäure  an  und  führt  nur 
einen  Theil  des  neutralen  Salzes  in  das  saure  Uber.  Zuweilen  wird  auch  Salzsäure 
angewandt  In  der  F^axis  werden  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Gemische  Uftr- 
рЬм|Шв  genannt  Verschiedene  Versuche  weisen  übrigens  darauf  hin,  dass  wenn 
ein  Calciumphospbat  nur  fein  genug  gepulvert  wird  oder  wenn  es  als  eine  lockere 
Masse  (z.  B.  beim  Brennen  von  Knochen)  erhalten  wird  nnd  wenn  organische  na- 
mentlich stickstoffhaltige  Substanzen  zugegen  sind,  die  Behandlung  eines  phos- 
phorsänrebaltigen  Düngers  mit  Säuren  sich  als  tiberiSüssig  erweisen  kann. 

19)  In  diesem  Sinne  könnte  die  OrUiophosphorsäure  selbst  als  eine  Anbydro- 
säure  betrachtet  werden,  wenn  man  P(HO)'  für  das  vollständige  Hydrat  halten  nnd 
ausserdem  die  Existenz  von  РН^  annehmen  würde;  da  aber  die  normalen  Hydrate 
im  Allgemeinen  wirldich  exisUreoden  Wasserstoffverbindungen,  zu  denen  sich  bis 
za  4  Sauerstoffatomen  addiren,  entsprechen,  so  erscheint  als  die  normale 

Säure  ebenso  wie  ЗНЮ*  und  CIHOS  während  NHO"  und  СН^О^  Metasäuren  sind, 
die  sich  aus  den  normalen  Säuren  NH4)*  und  CE*0*  durch  Verlust  von  Wasser 
eigeben. 
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Na'HPO'  z.  B.  erhält  man  Na*P'0',  (das  ans  "Wasser  mit  lOH'O 
auskrystallisii-t,  sehr  beständig'  ist,  beim  Glühen  schmilzt,  alka- 
lische Beaktion  besitzt  und  beim  Kochen  seiner  Lösan^  wieder 
das  Orth(№alz  bildet),  während  aus  NaH^FO*  das  sam:e  Salz 
Na'H'P'O'  entsteht  (das  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  saure  Reak- 
tion besitzt  und  bei  weiterem  Erhitzen  in  das  Metasalz  übergeht 

Die  Metaphosphorsäupe  НРО^  (das  Änalogon  der  Salpetersäure) 
entst«ht  beim  Erhitzen  der  Pyro-  und  Orthophosphorsäure  (oder 
besser  ihrer  Ämmonimnsalze)  als  eine  glasige,  geschmolzene,  hygro- 
skopische Masse  (glasige  Phosphorsäure,  Acidum  phosphoricum  gla- 
ciale),  die  sich  in  Wasser  löst  und  sich  beim  Erhitzen  onzersetzt 
verflüchtigt.  Auch  beim  langsamen  Einwirken  von  kaltem  Wasser 
auf  Phosphorsäureanhydrid  bildet  sich  zunächst  Metaphospborsiare, 
Ше  aber  beim  Erwärmen  ihrer  Lösung  und  bei  längerem  Anfbe- 

Um  sich  das  Verbältniss  zwischen  der  Ortho-,  Pyro-  and  Metasäure  klar  zo 
machen,  ist  zunächst  zu  bemerken,  dass  in  diesen  Säuren  das  Anhydrid  РЧ)*  mit 
3,  2  und  1  Molekel  verbunden  ist.  Diese  empirische  Betrachtungsweise  entspricht 
aber  nicht  voUkorarasD  der  Wirklichkeit,  deun  die  Pyrosäure  entsteht  nicht  (?) 
heim  Uebergangc  der  Metasäure  ia  die  Ortbosäure,  wenn  z.  B.  aus  dem  Anhydride 
die  Metasäure  zuerst  gebildet  und  dann  durch  Erwärmen  der  Lösung  in  die  Ortbo- 
säure übergeführt  wird.  Die  nahe  Beziehung  der  Ortbosäure  zur  Metasäure  wird 
durch  die  gewöhnlichen  Formeln  besser  ausgedrückt,  aus  welchen  hervoi^eht,  dass 
sowol  die  Ortbosäure  H'PO*,  als  auch  die  Metasäure  HPO'  nur  ein  Phosphoratom 
in  der  Molekel  enthalten,  während  die  Pyrosäure  H*P*0^  zwei  Phosphoratome  ent- 
hält Uebrigens  entsprechen  auch  diese  Formeln  nicht  der  Wirklichkeit,  denn  alle 
Daten, '  die  .welter  anten  in  Betracht  gez(^en  werden  (Anm.  Sl),  wdsen  danmf 
bin,  dass  die  Molekel  der  MetaphosphonÄnre  viel  komplizirter,  dass  sie  polyme- 
risirt  ist  und  wenigstens  aus  H'PO'  besteht,  was  z.  B.  Ш  der  Salpetersänre  nidit 
der  Fall  ist  Eine  Aufklärung  der  hier  auftauchenden  Fragen  kann  sidi,  wie  mir 
scheint,  nur  aus  einer  genaueren  Erforschung  der  Polymeiisations-Erscheinungen 
mineraUscher  Substanzen  und  komplexer  Säuren  ergeben,  топ  welchen  die  Phos- 
phonnolybdänsäure  später  als  Beispiel  betrachtet  werden  soll  (Kap.  21).  Ein  ähn- 
licher Fall  liegt  in  der  Löslichkeit  des  Kieselerdehydrates  (das  beim  Einwirken 
von  SiF*  auf  Wasser  entsteht)  in  geschmolzener  Metapbospborsäure  vor,  wobei 
nach  dem  Abkühlen  eine  oktaёdrische  Verbindung  (тот  spez.  Gew.  3,1)  entsteht, 
die  SiO^PO'  enthält. 

30)  Zur  Darstellung  der  Pyrophosphorsäure  selbst  wird  das  in  Wasser  gelöste 
Salz  Na*PO'  durch  doppelte  Umsetzung  in  das  unlösliche  Bleisalz  Pb'PO'  über- 
geführt, das  dann  mit  Wasser  zusammengeschüttelt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird.  Hierbei  erhält  man  Im  Niederschlage  SFbS,  während  die  Pyrosäure 
in  Lösmtg  bleibt  Erwärmen  ist  zu  venneiden,  da  sonst  die  Pyros&nre  in  die 
Ortbosäure  übergeht;  die  Lösung  wird  daher  unter  dem  Rezipimten  der  Luftpumpe 
eingedampft.  Die  sirupartige  Pyrophosphorsäure  krystallisiri;  beim  Erhitsen 
lieft  sie  Wasser  und  geht  In  die  Metaphosphorsäure  Uber.  In  Vielem  Sbnelt  die 
Pyrophosphorsänre  der  Ortbosäure:  mit  den  Alkalimetallen  bildet  sie  üi  Wasser 
lösliche  Salze,  mit  anderen  Metallen  dagegen  unlösliche  Salze,  die  sich  in  Säuren 
lösen.  Beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen  geht  sie  in  die  Orthophosphorsäure  über, 
desgleichen  auch  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  im  (Jeberschuss. 

Es  soll  noch  darauf  aofinerksahi  gemacht  werden,  dass  Witt,  als  er  Pbo^hor- 
säure  mit  NH*C1  erwärmte  (wobei  HCl  entwich)  und  den  Rückstand  ^übte,  wobd 
sich  NH"  entwickelte,  zuletzt  Pyrophosphorsäure  erhielt 
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wahren,  besonders  in  Gegenwart  топ  Säuren,  in  die  Orthosänre 
übergeht 

Das  Verhältniss  der  Phosphorsäure  zu  den  niederen  Säuren  des 
Phosphors  ergibt  sich  am  einfachsten  auf  Grund  der  Vorstellung, 
dass  die  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden.  Bei 
dieser  Ersetzung,  die  als  eine  Desoxydation  erscheint,  resultiren 
ans  der  Orthophosphorsäure  PO(OH)^  die  phosphorige  Säure 
POH(OH)'  und  die  nnterphosphorige  POH'(OH).  Ferner  ergibt 
sich,  dass  wenn  die  Orthophosphorsäure  eine  dreibasische  Säure 
ist,  die  phosphorige  eine   zweibasische  und  die  nnterphosphorige 


31)  Da  die  Metaphosphorsäure  sieb  zu  Fhenolphtalelin  wie  eine  einbasisdie 
Säure  verhält  und  die  Ürtboptiosphorsäure  wie  eine  zweibasische,  so  lässt  sich 
dieser  Unterschied  (durch  Neutralisiren  mit  einem  Alkali)  dazu  Iwnutzen,  den 
Uebergang  der  Metasäure  in  die  Orthosäure  zu  verfolgen.  Eine  solche  Unter- 
suchung ist  (1888)  von  Sabatier  ausgeführt  worden,  der  gezeigt  hat,  dass  die  Ge- 
schwindigkeit des  Ueberganges  von  der  Temperatur  abhängt  und  den  allgemeinen 
Gesetzen  der  Geschwindigkeit  chemischer  Umwandjungen  unterworfen  ist,  die  in 
einem  der  nächsten  Kapitel  betrachtet  werden  sollen. 

Ein  besonderes  Interesse  bietet  die  Metaphosphorsäure  in  Bezug  auf  die  Aende- 
rongen,  denen  ihre  Salze  unterliegen-  Die  nietaphosphorsauren  Salze  entstehen 
beim  Erhitzen  der  sauren  Orthosalze  MH'PO*  und  MNH*HPO*,  und  auch  der 
sauren  Pyrosalze  M»H»P»0'  oder  M"{NH*)'F'0',  wobei  H'O  and  NH»  entweichen. 
Je  nach  der  Dauer  des  Erhltzeus,  deui  die  ortbo-  oder  pyraphosphorsaorai  Salze 
unterworfen  w«*den,  zeigen  die  entstehenden  Salze  der  Metaidiosphorsänre,  deren 
Zosanunensetzong  den  Salpetersäuren  Salzen  entspricht,  z.  B.  NaPO^  oder  Ba(PO')^, 
verschiedene  Eigenschaften.  Bei  starkem  Erhitzen  von  NaH^O*  oder  NH*NaHPO* 
erhält  man  geschmolzenes  NaPO',  das  an  der  Luft  zerfliesst  und  mit  den  Salzen 
der  Erdalkalimetalle  gallertartige  Niederschläge  gibt.  Unter  anderen  Bedingungen 
entstehen  Salze  von  derselben  Zusammensetzung,  aber  von  anderen  Eigenschaften. 
Diese  Beobachtung  ist  zuerst  von  Graham  (in  den  30-er  Jahren)  gemacht  worden; 
später  sind  die  metapho^horsauren  Salze  von  vielen  Anderen,  besonders  von 
Fieitmann  und  Henneberg  (in  den  40-er  Jahren)  untersucht  worden.  Die  beiden 
letzteren  nehmen  flinf  роіушѳгѳ  Formen  von  Salzen  der  Metaphosphorsäure  an: 
(HPO^)"'  wobei  n  sich  von  1  bis  zu  6  ändern  kann.  Unter  Zugrundelegung  der 
Nomenklatur  und  der  Versuche  Fleitmann's  geben  wir  hier  die  Beschreibung  der 
folgenden  Modifikationen  der  Metaphosphorsäure. 

■oinetipbuyhortiirt.  Die  Salze  dieser  Säore  zeichnen  sich  durch  ihre  Unlös- 
Jichkeit  ans,  selbst  NaPO^  und  KPO>  sind  in  Wasser  unlöslich.  Man  eiiält  sie 
durch  Erhitzen  der  zweifach  orthophosphoraauren  Salze  ВНФО*,  bis  alles  Wa^er 
entweicht  (bei  316°),  aber  ohne  das  Salz  zam  Schmelzen  zn  bringen.  Doppelsalze 
der  Monometaphosphotsäure  sind  nicht  bekannt. 

DiKett^botphersün  bildet  dagegen  leicht  Doppelsalze,  z.  B.  KNaP'O',  sodann  mit 
Kupfer  und  i^alium  u.  s.  w.  Dimetapbosphorsaures  Kupfer  erhält  man  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Orthophosphorsäure.  Hierbei  scheidet 
sich  zunächst  das  blaue  Orthosalz  CuHPO*  aus,  dann  das  hellblaue  Pyrosalz  Си^'Р'О' 
nnd  oberhalb  350°,  wenn  die  Metaphosphorsäure  selbst  sich  zu  verpfldchtigen  be- 
ginnt, bildet  sich  das  dimetaphosphorsaure  Kupfer  CuP^O".  Der  Rückstand  wird 
mit  Wasser  ausgewaschen,  durch  eine  erwärmte  Lösung  von  Na^S  zersetzt,  die 
erhaltene  Lösung  des  Natriumsalzes  Na^F'O"  eingedampft  und  mit  Alkohol  ver- 
setzt Das  dimetaphosphorsaure  Natrinm  scheidet  sich  hierbei  in  Krystalien  mit 
SH'O  aus,  die  ihr  Wasser  bei  100°  verlieren,  dabei  aber  die  Fäh^keit  sich  wieder 
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eine  einbasische  sein  mnss.  Diese  Folgerung  wird  nun  auch  in  Wirk- 
lichkeit bestätigt^  so  dass  alle  Säuren  des  Phosphors  auf  den  all- 
gemeinen Typus  PX^  bezogen  werden  können,  als  dessen  BeprA- 
sentanten  PH^J  und  PCP  anzusehen  sind. 

Die  phosphorige  Säure,  PH'O^,  wird  gew5hnlicb  durch  Ein- 
wirken von  Wasser  ЗН^О  auf  Phosphortrichlorid  PCI'  dargestellt, 
wobei  3HC1  und  РН^О^  entstehen,  die  im  Wasser  gelöst  bleiben, 
aber  leicht  zu  trennen  sind,  da  HO!  flüchtig,  H'PO'  dagegen  kaum 
flüchtig  ist  und  da  bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  fast  aller 
HCl  direkt  entweicht.  Aus  eingeengten  Lösungen  scheidet  sich  die 
phosphorige  Säure  in  Krystallen  H^PO'  aus,  die  bei  70"  schmelzen, 
ans  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen  und  zerfliessen,  beim  Frhitzen 
in  PH*  und  Phosphorsäure  zerfallen        und  durch  verschiedene 

in  Wasser  (in  7  Theilen)  za  lösen  beibehalten.  Die  Lösung  reagirt  aeatral,  sauer 
wird  sie  nnr  nach  längerem  Kochen,  wenn  das  ürthosalz  NaH'FO'  entsteht.  Веіш 
Schmelzen  топ  dimetaphosphoi^aurem  Natriom  bildet  sich  das  zerfiiesslicbe  bexa- 
metaphosphorsaure  Salz.  Die  löslichen  Salze  der  Dimetaphospborsaure  geben  mit 
AgNO"  unlösliches  Ag^PO'  and  mit  BaCl'  einen  Niederschlag  von  BaP»0»2H"0. 

Die  TriaetiplMipkfnlir«  erbSlt  man  als  Na'P^',  wenn  man  das  Katrinmsalz 
incend  einer  anderen  Metaphosi^orsäure  schmilzt  und  langsam  erkalten  ISssL 
Wird  dann  die  erhaltene  Masse  in  einem  geringen  üeberschusse  warmen  Wassers 
gelöst  und  die  Lösnng  verdmstet,  so  scheidet  sich  das  trimet^hosphorsaare  Ka- 
triniD  mit  dnem  Gebalt  an  вНЮ  in  Krystallen  aas,  die  sich  in  vier  llieflen  Waas« 
löeen.  Die  neatriüe  Lösung  nimmt,  wie  die  des  vcHbergebenden  Salzes,  eine  saure 
Reaktion  nur  nach  anhaltendem  Kochen  an.  Die  Tnmetaphosphorsäore  ist  das  wahre 
Analogon  der  Salpetersäure,  denn  alle  ihre  Metalisalee  sind  löslich. 

Als  Hmmtiphotyliortiin  bezeichnet  Fleitmanu  die  gewöhnliche  (glasige)  Meta- 
pbosphorsäure,  die  Feuchtigkeit  anzieht  Das  zerfiiesslicbe  Natriomsalz  derselboi 
erhält  man  ebenso  wie  das  tnmetapbospborsaure  Natrium,  aber  bei  raschem  Ab- 
kühlen. Es  bildet  sich  ancb  beim  Zusammenschmelzen  von  Silberoxyd  mit  über- 
schüssiger Pbosphorsäure.  Das  Natriumsalz  löst  sich  in  Wasser  und  gibt  mit  Ba-, 
Ca-  and  Mg-Salzen  zähe,  elastische  Niederschläge. 

Aus  ihren  Untersuchungen  der  Lösungen  metaphosphorsaarer  Salze  nach  der 
Kaoult'scben  Methode  zogen  Jawein  und  Thillot  (188Ѳ)  die  Folgerung,  dass  die 
Salze  der  Di-  und  Trimetaphospborsäure  als  nicht  polymerisirte  Molekeln  КаІЧ)* 
anzusehen  sind,  während  die  bexametapbospborsauren  Salze  sich  wie  (NaPO*/  ver- 
halten. JedeoEalls  sind  die  Salze,  die  bleitmann  und  Heoneberg  als  zur  Monometa- 
phospborsäure  gebörlg  betrachten,  meiner  Aitöicht  nach,  wahrscheiiilich  am  mei- 
sten polymerisirt,  da  sie  in  Wasser  anlösUch  sind. 

SS)  Phospborige  Säore  bildet  beim  Einwirken  топ  Wasserstoff  im  Entstehongs- 
moment  (Zn  -{-  U'SO')  Fhosphorwasseistoff  PH'  aod  sdiddet  beim  Kochen  mit 
überschüssigem  Aetzkäli  Wasserstoff  aus  (PH»0»-f3KHO  =  PK»O*4-9H4)+H*). 
Infolge  ihrer  Fähigkeit  sich  zu  oxydiren,  reduzirt  sie  z.  B.  CuCl*  zu  CuCl,  aus 
ÄgNO'  Silber  und  aus  QuecksUbersalzen  das  Metall.  Nach  den  Beobacfatungeo  топ 
A.mat  gibt  die  phosphorige  Säure  mit  NH"  und  2NH'  die  entsprechenden  Salze 
und  bildet  eine  pyrophosphorige  Säure. 

Solche  Reaktionen  stebeo  möglicher  Weise  damit  im  Zusammenhange,  dass  ein 
Wasserstoffatom  der  phosphorigen  Säure  als  in  demselben  Zustande  befindlich  sa- 
genonunen  werden  muss,  wie  im  Phosphorwasserstoffe,  was  durch  die  Formel 
PHO(OH)*  ausgedrückt  wird,  wenn  man  dieselbe  als  PH*X  ansieht,  in  dem  zwei 
Wasserstoffe  durch  Sauerstoff  ond  HX  durch  zwei  Hydroxyle  ersetzt  sind.  Der  dl- 
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Oxydationsmittel  leicht  zu  H'PO*  ozydirt  werden.  In  der  phospho- 
dgen  Säure  lassen  sich  nnr  zwei  Wasserstoffe  dorch  Uetalle  er- 
setzen (Wurtz);  die  Salze  der  Alkalimetalle  sind  löslich,  geben 
aber  mit  den  meisten  anderen  Salzen  Niederschläge. 

Die  einbasische  unterphosphorige  SSure  PH'O'  bildet  PH'O'Na, 
(PH'O')'Ba  und  ähnliche  Salze;  die  beiden  anderen  Wasserstoffe 
(die  sich  in  demselben  Zustande  befinden,  wie  im  РН^)  lassen  sich 
durch  Metalle  nicht  ersetzen,  sie  bedingen  aber  die  Ausscheidung 
von  Phosphorwasserstoff  beim  Erhitzen  (besonders  mit  Alkalien). 
Beim  Einwirken  von  unterphosphorigsauren  Salzen  auf  rednzirbare 
Substanzen  reagirt  dieser  nicht  ersetzbare  Wasserstoff  und  reduzirt 
z.  B.  Gtold-  und  Qnecksilbersalze  aus  ihren  Lösungen,  fährt  Enp- 
feroxyd  (dass  sich  als  Salz  in  Lösung  befindet)  in  Eupferoxydul 
über  n.  s.  w.  Bei  allen  diesen  Reaktionen  geht  die  phosphorige 
Säure  in  Phospborsäure  über;  beim  Einwirken  von  Zink  und 
Schwefelsäure  bildet  sie  aber  PH'.  Dagegen  wird  der  Sauerstoff 
der  Luft  weder  von  der  phosphorigen  Säure  selbst,  noch  von  ihren 
Salzen  im  trocknen  Zustande  absorbirt.  Die  Salze  der  unterphos- 
phorigen  Säure  sind  in  Wasser  löslicher,  als  die  Salze  der  phos- 
phorigen und  der  Phosphorsäure.  Mit  BaCl*  z.  B.  gibt  PNaH'O* 
keinen  Niederschlag,  denn  die  Salze  des  Ba,  Ca  und  vieler  an- 
deren Metalle  sind  löslich  ^^).  Zur  Darstellung  von  Salzen  der  unter- 
phosphorigen  Säure  wird  Phosphor  mit  der  Lösung  des  entsprechenden 
Alkalihydrats  so  lange  gekocht,  bis  die  Entwickelung  von  PH' 
aufhört  Um  die  Säure  selbst  zu  erhalten  zersetzt  man  das  zuerst 
(durch  Kochen  einer  BaH'O^-Lösung  mit  F)  erhaltene  Baryumsalz 
mit  Schwefelsäure.   Beim  Eindampfen  der  Lösung  von  unterphos- 

rekte  Uebei^ang  von  PCP  in  phosphorige  Säure  spricht  aber  dafür,  dass  ia  dieser 
Sänre  alle  drei  Wasserstoffe  als  Hydroxyle  von  gleichem  Charakter  enthalten  sind, 
da  die  drei  Chloratome  in  PCI"  sich  nidit  von  einander  unterscheiden,  sondern  alle 
in  gleicher  Weise  reagiren.  Uelirigens  erhielt  Menschutkin  durch  Einwirken  von 
PCI»  auf  СНЮН  neben  HCl  den  Körper  P(C»H»)OCI',  welcher  dann  beim  Einwir- 
ken von  Вг^  die  Verbindongen  CH'Br  und  FKrOGl*  gab,  was  bereits  bis  zu  dnem 
gewissen  Grade  auf  das  Vorhandensein  ehies  Unterschiedes  in  den  drei  Qilorato- 
men  von  PCP  hinweist 

Die  Betrachtung  der  Reaktion  der  Entwickelung  von  PH*  beim  Erhitzen  von 
РНЮ^  ergibt,  dass  aus  4PII-'0=  sich  nur  3H  als  РН^  ausscheiden;  folglich  mnss 
der  Rückstand  d.  h.  ЗРШО*  noch  eben  solchen  Wasserstoff  wie  PH'  enthalten, 
denn  in  4PH'0*  muss  man  das  Vorhandensein  von  4  Wasserstoffatomen  annehmen, 
welche  dem  Wasserstoff  in  РН^  gleich  sein  werden.  Dieselbe  Folgerung  ergibt  sich 
aus  der  Betrachtung  der  Zersetzung  der  unlerphosphorigen  Säure:  2РЯ'0^  =  РН^-Ц 
PH'Ü*.  Zwei  Molekeln  der  einbasischen  unterphosphorigen  Säure  enthalten  nur  zwei 
durch  Metalle  ersetzbare  Wasserstoffatome,  während  in  der  entstehenden  Molekel 
der  Phosphorsfiure  deren  drei  vorhanden  sind.  Dieses  Verhalten  bestimmt  möglicher 
Weise  die  relative  Beständigkeit  der  dimetallisdien  Salze  der  Orthophosphorsäure. 

33)  Das  unterphosphorigsaure  Calcium  wird  in  der  Medizin  benutzt  Ein  Gemisch 
von  nnterphosphorigsanrem  Natrium  NaH*PO"  mit  9NaN0»  ist,  nach  einer  Beobach- 
tung von  Cavazzi,  sehr  explosiv. 
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phorig:er  Säure  (wobei  nicht  über  130**  erwärmt  werden  darf,  da 
sonst  Zersetzung  eintritt)  erhält  man  ein  Sirap,  der  krystallisa- 

tionsföbig  ist;  im  festen  Zustande  schmilzt  PH^O'  bei  ~{~І7°;  sie 
besitzt  die  charakteristischen  Eigenschaften  einer  Säure. 

Die  Typen  PX'  und  PX^,  die  sich  ans  der  Zusammensetzung 
der  Wasserstoff-  und  Sauerstoff Verbindungen  des  Phosphors  er- 
geben, treten  am  deutlichsten  an  den  Halogenverbindungen  des- 
selben hervor  ^*),  von  denen  besonders  die  Chloride  näher  be- 
trachtet werden  sollen,  da  sie  ihrer  historischen,  theoretischen  nnd 
praktischen  Bedeutung  nach  die  wichtigsten  sind. 

Phosphor  verbrennt  in  Chlorgas  zu  PCP  und  bei  überschttssigem 
Chlor  zu  PCI*.  Der  Orthophosphorsäure  PO(OH)^  als  einem  Hy- 
drate, entspricht  sowol  POCl^  —  das  einfachste  Ohloranhydrid 
nach  dem  Typus  РХ^  als  auch  PCI*  und  der  phosphorigen  Sänre 
and  dem  Typus  PX'  entspricht  PCI'.  Das  Phosphoroxychlorid 
POCl^  ist  eine  farblose,  bei  1X0°  siedende  Flüssigkeit.  Auch  das 
Phosphortrichlorid  ")  ist  eine  fai-blose  Flüssigkeit  vom  Siede- 


34)  Flqor  und  Brom  bilden  ebenso  wie  das  Chlor  VerbindoDgen  vom  Typos 
PX^  und  PX',  dagegen  ist  die  JodTerbindang  PJ^  sehr  uabest&idig  (іш  chemischen 
Sinne),  während  das  PhKphirtriJfiM  leicht  zo  erbfüten  ist  (aus  gelben  oder  гоіЬеш 
Ibosphor  and  Jod  in  dem  eatE^rechenden  Verh^tiUsse).  Dasselbe  ist  ein  krystalU- 
aischer,  rotber  Körper,  der  bei  55°  schmilzt,  durch  Wasser  leicht  in  PH'O*  and 
ВЯЗ  zersetzt  wird  und  beim  Erwärmen  anter  Ansscheidong  von  Joddämpfen  in 
FkotpliorllJfdM  PJ*  Übergebt.  Dieser  Körper  kann  auch  ebenso  wie  das  Phospfau*- 
trgodid  erhaltcB  werdeu,  wenn  zur  Realtlion  weniger  Jod  angewandt  wird  (auf  I  Th. 
Phosphor  8  Th.  Jod;  für  PJ»  sind  12,3  Th.  erforlich).  Das  Phosphordijodid  bildet 
gieicbü&lls  rothe  Krjstalle,  die  bei  110°  schmelzen  und  mit  Wasser  sich  zersetzen, 
hierbei  aber  ausser  P№0^  und  HJ,  noch  PH'  und  eine  gelbe  Substanz  (ein  niede- 
res Pbosphoroxyd)  bilden.  Seiner  Zusammensetzung  nach  entspricht  das  Phosphor- 
dijodid dem  eUssigen  Fhosphorwasserstoff  PH'  und  besitzt  wahrscheinlich  ein  viel 
grosseres  Molekulargewicht  P»J*  oder  PJ*  u.  s.  w.  Da  die  Jodverbindungen  des 
Phosphors  mit  Wasser  HJ  und  H'PO',  beides  Redoktionsmitlel  bilden,  so  wirkt 
Phosphorjodid  in  Gegenwart  топ  Wasser  (und  Hydraten)  gleichfalls  reduzirend. 

35)  Die  Dichte  des  flüssigen  Ш'  betrügt  bei  10°  =  1J5&J,  folglich  ist  das  Mo- 
1ѳко1агто1ит=іа7^:1^=ѲвА  Beim  Phosphoroxychlorid  beträgt  es  1^:1,603= 
90,7;  die  Addition  tob  Sauerstoff  bedingt  also  im  vorliegenden  Falle  nar  eine  on- 
bedeatende  Vergrösserung  des  Tolums,  analog  der  Aenderong  des  Voloms  топ  в1 
auf  71  beim  Uebergang  von  SCI*  in  SOCP.  Denselben  Unterschied  zeigen  die  Sie- 
detemperaturen: PCI«  siedet  bei  70",  POCt»  bei  110"  und  SCI»  bei  64°,  SOCl«  bei 
78"  d.  h.  die  Addition  von  Sauerstoff  bewirkt  eine  Erhöhung  der  Siedetemperatur. 

Die  DtMpNIeMeR  von  PCP  und  POCi^.  entsprechen  den  Formeln,  d.  h.  im  Ver- 
hältniss  zu  Wasserstoff  betragen  sie  die  HiUfte  des  Molekulai^ewichts.  Für  PCI^ 
beträgt  die  beobachtete  Dampfdicbte  im  VerhäJtniss  zu  Luft  =  43  (Cahoars),  also 
zu  Wasserstoff  —  69,1,  während  die  Formel  der  Zahl  68,7  entspricht.  Beim  Phos- 
phoroxychlorid ist  die  beobachtete  Dampfdichte  im  Verhaltniss  zu  Luft  =  5,4 
(Wurtz)  und  =  53  (Q&ch  Cahours  bei  275"),  folglich  im  Mittel  im  VerlüUniss  zu 
Wasserstoff  =  77,  nach  der  Formel  müsste  sie  72,7  betragen.  Die  Formeln  PCI* 
und  POCi^  entsprechen  also  zwei  Volumen,  wie  dies  bei  allen  ganzen  Molekeln  der 
Fall  ist  Anders  verhält  es  sich  beim  Biosphorpentachlorid.  Nach  Cahours  beträgt 
die  Dampfdichte  desselben  im  VerlüUtoiss  za  Laft  =  a№  also  zu  Wasserstoff = 
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punkte  73'',  während  das  Phosphorpentachlorid  einen  festen,  gelb- 
lichen Körper  darstellt,  der  nicht  schmilzt,  aber  bei  1в8°  direkt 
snblimirt.  Alle  drei  Verbindungen  sind  schwerer  als  Wasser, 
von  dem  sie  zersetzt  werden;  sie  bilden  typische.  Chloranhydride 
oder  Ghloiverbindnngen  nichtmetallischer  EHemente,  deren  Hy- 
drate Säuren  sind,  analog  dem  wie  z.  B.  NaOl  oder  BaCI'  als  typische 
JCetallchloride  anzusehen  sind. 

Wenn  man  in  ein  mit  Chlor  gefülltes  Oe&ss  etwas  Phosphor 
einbringt,  den  man  mit  einem  glühenden  Eisendraht  berührt,  so  ver- 
brennt der  Phosphor,  indem  er  sich  mit  dem  Chlor  verbindet.  Bei 
■einem  Ueberscbusse  an  Phosphor  entsteht  immer  flüssiges  Phosphor- 
trichlorid  PCP,  bei  überschüssigem  Chlor  dagegen  festes  Phosphor- 
pentachlorid. Man  verßihrt  gewöhnlich  in  der  Weise,  dass  man 
trocknes  (durch  eine  Keihe  von  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Woulff- 
schen  Flaschen  geleitetes)  Chlor  in  eine  Retorte  einleitet,  die 
Phosphor  und  Sand  enthält.  Beim  Erwärmen  der  Betörte  vertheilt 
sich  der  schmelzende  Phosphor  im  Sande  und  verbindet  sich  all- 
mählich mit  dem  Chlor  zu  PCP,  welches  dann  abdestillirt  und  in 
einer  Vorlage  aufgefangen  wird.  Zar  Darstellung  des  Phosphorpen- 
tachlorids  PCI'  leitet  man  trocknes  Chlor  in  (dnrch  Destillation) 
gereinigtes  Phosphortrichlorid  ein. 

Bas  Phosphortrichlorid  verbindet  sich  direkt  mit  Sauerstolf, 

53,6,  während  sie  nach  der  Formel  PCP  =  104,3  sein  müsste.  Folglich  entepricht 
diese  Formel  nicht  zwei,  sondern  vier  Volomen,  woraos  weiter  zo  folgern  ist,  dass 
in  den  Dämpfen  топ  PCI*  nicht  eine,  sondern  zwei  Molekeln  enthalten  sind,  d.  h. 
PCl^  zerfällt  in  seinen  Dämpfe»  ebenso  wie  Salmiak  (pag.  343),  Schwefelsäure 
u.  s.  w.  Ais  Zersetzungsprodukte  des  Phosphorpentachlorids  müssen  PCl"  und  Cl' 
erscheinen,  Körper,  die  sich  beim  Abkühlen  leicht  wieder  zu  PCI*  verbinden.  Die 
dem  Chlore  eigene  grünliche  Färbung  der  Dämpfe  von  PCI*  bestätigt  die  beim 
Uebergehen  in  Dampfform  stattfindende  Zersetzung  dieses  fast  farblosen  Körpers. 
Diese  Zersetzung  von  PCI*  beim  Verdampfen  wurde  von  manchen  Cbemikeni  als 
ein  Hinweis  darauf  beti^chtet,  dass  der  Phosphor,  ebenso  wie  Stickstoff,  keine  Süch- 
tigen Verbindungen  vom  Typus  PX%  sondern  nur  wenig  beständige  Molekularver- 
binduugen  bilde,  welche  beim  UeberdestÜhren  zer&Uen,  wie  PH^HJ,  FCI'Cl*, 
NH^Cl  u.  8.  w.  Dennoch  entst^eo,  wenn  ancb  nur  wenig  beständige,  aber  be- 
stimmte Verbindungen  тош  Typus  PX*.  Zudem  beobachtete  Wortz  (1870),  dass 
beim  Vermischen  топ  PCP-Dämpfen  mit  PGP-Dämpfen,  wenn  PGP  bereits  subUmirt 
(von  160°  bis  zu  190^  farblose  Dämpfe  entstehen,  deren  Dichte  sich  der  von  der 
Formel  PCI*  verlangten  =  104  nähert.  Dieselbe  Dichte  besitzen  die  PCl*-Dämpfe 
auch  in  ешег  Chloratmosphäre.  Bei  niederen  Temperaturen  und  im  üemisch  mit 
einem  der  Zersetzuagsprodukte  bleibt  also  die  Zersetzung  aus,  die  l>ei  liöheren 
Temperaturen  vor  sijch  geht  Es  liegt  also  auch  hier  wieder  eine  Dissoziation-Er- 
scheinung vor. 

Besonders  wichtig  und  beweisend  für  die  Existenz  des  Typus  PX*  ist  das  Phat- 
ftorvMta'iwM  PF*,  welches  Thorpe  als  ein  farbloses,  Glas  nur  allmählich  angrei- 
fendes Gas  erhielt,  das  sich  über  Quecksilber  aufbewahren  lasst  und  die  normale 
Dichte  besitzt.  Das  Phosphorpentflßuorid  entsteht  beim  Zusetzen  von  Qüssigen 
Arsenfluorid  AsF^  zu  abgekühltem  Phosphorpentachlorid  entsprechend  der  Gleichung: 
3PC1»  +  5AsF"  =  3PF«  +  ÖAsCl» 

54 
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schneller  jedoch  mit  Ozon  oder  Berthollet*schem  Salze  (3PC1'  -|- 
KC10»=:3P0C1*  +  KC1);  hierbei  entsteht  Phosphoroxychlorid  POCl* 
(Brodle).  Diese  Verbindung  ist  auch  das  zuerst  entstehende  Pro- 
dukt der  Einwirkung  топ  W&sser  aof  Phosphorpentachlorid;  stellt 
man  z.  B.  unter  eine  Glasglocke  ein  Oefites  mit  PCI*  nnd  ein  an- 
deres mit  H'O,  so  verschwinden  nach  einiger  Zelt  die  Krystalle 
des  Pentachlorids  und  in  das  Wasser  gelangt  HCL  Der  sich  all- 
mählich bildende  Wasserdampf  wirkt  nämlich  entsprechend  der 
Gleichung:  PCI'  +  H'O  =  POCl'  +  2HC1.  Als  Resultat  erhält 
man  in  dem  einen  Gefösse  Phosphoroxychlorid  nnd  in  dem  anderen 
eine  Lösung  von  Chlorwasserstoff.  Ein  Ueberschnss  an  Wasser  ver- 
wandelt übrigens  PCI'  direkt  in  Orthophosphorsäure  "):  PCI'  -f- 
4H»0  =  PH'O*  +  5HC1. 

Die  Chlorverbindungen  des  Phosphors  sind  nicht  allein  ty- 
pische Cbloranhydride,  sondern  sie  können  auch  zur  Darstellung 
anderer  Säurechloranhydride  benutzt  werden.  Die  Umwandlung  der 
Säuren  RHO  z.  B.  in  die  entsprechenden  Chloranhydride  ECl  wird 
meistens  durch  Einwirken  von  Phosphorpentachlorid  ausgeführt. 
Diese  von  Chancel  entdeckte  Reaktion  ist  von  Gerhardt  als  ein 
wichtiges  Hilfsmittel  zur  Erforschung  organischer  Säuren  benntzt 
worden.  Die  organischen  Säuren,  deren  Znsammensetzung  dm4;b  die 
Formel  RCOOH  ausgedrückt  wird  (in  welcher  R  eine  Kohlen- 
wasserstoffgruppe  bezeichnet  und  in  welche  mehrere  Carboxyl- 
grnppen  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  der  Kohlenwasser- 
stoffVerbindung  eingehen  können)  gehen  beim  Einwirken  топ 
PliosphorpentachlOTid  in  ihre  Chloranhydride  RCOCl  über.  Mit 
Wasser  geben  sie  wieder  die  Säuren  und  erinnern  ihren  Eigen- 
schaften nach  an  die  Chloranhydride  der  Mineralsänren. 

Da  die  Kohlensäure  CO(OH)'  zwei  Hydroxyle  enthält,  so  ist 


26)  Das  PhosphoroxychJorid  stellt  man  durch  Einwirken  von  PCI*  auf  Säurehy- 
drate  vom  ■  Typus  RHO  dar  (denn  Alkalien  zersetzen  dasselbe):  PCI'  RHO  = 
POCl*  +  KCl  -f-HCI.  Nach  dieser  Gleichung  verlauft  die  Reaktion  nur  mit  einba- 
sischen Säuren,  wobei  aber  der  entstehende  Körper  RÜ  flüchtig  Ist,  so  dass  ein 
(remisch  von  zwei  flflcbtlgen  Körpern  RCl  und  POQ*  erhalten  wird,  welche  sich 
nicht  immer  durch  fraktlonirtes  DestÜIiren  trennen  lassen.  Wenn  aber  das  Sfiure- 
hydrat  mebrbasisch  ist,  so  führt  die  Reaktion  znr  Bildung  eines  Anbydrides: 
RH*0»  4-  PCI*  =  RO  +  POCl«  -f  2HC1.  Ist  das  Ajihydrid  nicht  flüchtig  (wie  das  der 
Borsäure)  oder  zersetzt  es  sich  leicht  (wie  das  der  OxalsänreX  so  erhält  man  leicht 
reines  POCP.  Man  gewinnt  daher  das  Phosphoroxychlorid  durch  Einwirken  von 
PCI'  auf  Borsäure  oder  Oxalsäure. 

Phosphoroxychlorid  bildet  sich  auch  beim  Ueberleiten  von  PCP-Dämpfen  über 
Phosphorsäureanhydrid:  P'O*  -J-  3PC1'  =  öPOCl".  Es  ist  dies  ein  ausgezeichnetes 
Beispiel  um  zu  zeigen,  dass  auf  Grund  der  Bildung  eines  Körpers  aus  zwei  anderen 
nicht  gefolgert  werden  darf,  dass  die  Molekeln  dieser  beiden  Körper  in  die  Mole- 
keln des  entstebenden  Körpers  übergehen,  denn  bei  der  Einwirkung  von  P'O'  auf 
PCI'  entstehen  auch  noch  andere  Phosphoroxychleride.  Beim  Erwärmen  auf 
z.  6.  bildet  P*0>  mit  POO'  das  Chloranhydiid  der  Metaphosphorsäure  FCCl. 
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ihr  Tollständiges  Chloranhydrid  (COCl^)  —  das  KoMenoxychlorid 
oder  das  Phosgen,  welches  zwei  Chloratome  enthält  und  sich  hier- 
darch  von  den  Chloranhydriden  organischer  Säuren  RCOCl  unter- 
scheidet, in  welchen  das  eine  Chloratom  durch  einen  Kohlen- 
wasserstodfrest  ersetzt  ist,  unter  der  Voraussetzung,  dass  В  der 
(einwerthige)  Rest  eines  Kohlenwasserstoffes  RH  ist.  In  BCOCl  be- 
findet sich  offenbar  an  Stelle  eines  Wasserstoffs  der  Rest  COCl, 
der  auch  mehrere  Wasserstoffatome  ersetzen  kann  [C^H*(C0C1)' 
z.  B.  entspricht  der  zweibasischen  Bemsteinsäure],  sodann  ent- . 
sprechen  die  Reaktionen  der  Chloranhydride  organischer  Säuren 
den  Reaktionen  des  Kohlenozychloriäs,  analog  dem  wie  die  Reak- 
tionen der  organischen  Säuren  selbst  denen  der  Kohlensäure  ent- 
sprechen. Das  Kohlenoxychlorid  entsteht  bei  der  Einwirkung  des 
Lichtes  direkt  aus  trocknem  Epfalenoxyd  und  Chlor  Es  bildet 
ein  farbloses  Gas,  das  sich  durch  Abkühlen  leicht  verflüssigen 
lässt  und  dann  bei  -f  8°  siedet  und  das  spezifische  Gewicht  1,43 
besitzt;  es  zeigt  den  allen  flüchtigen  Chloranhydriden  eigenen  er- 
stickenden Geruch  und  wird  durch  Wasser  wie  alle  diese  Verbin- 
dungen sofort  zersetaJ,  entsprecheW  der  Gleichung:  COCl'  +  = 
CO'  +  2HC1.  Diese  Reaktion  ist  typisch  für  alle  Chloranhydride, 
sowol  der  Uineralsäuren  '^),  als  auch  der  organischen  Säuren. 

27)  Zum  Einleiten  der  Reaktion  zwischen  CO  und  ist  die  Einwirkung  direk- 
ter Sonnenstrahlen  oder  von  Magnesiumlicht  erforderlich,  worauf  dann  die  Reaktion 
auch  im  zerstreuten  Tageslicht  rasch  weiter  geht.  Ein  Ueberschuss  an  Chlor  (das 
dem  farblosen  Phosgen  seine  Färbung  verleiht)  begünstigt  die  Beendigung  der 
Reaktion  und  kann  dann  durch  metallisches  Antimon  entfernt  werden.  Auch  die 
Gegenwart  poröser  Körper,  z.  B.  Kohle,  begünstigt  die  Reaktion.  Zur  Darstellung 
von  Phosgen  kann  man  ein  Gemisch  von  CO''  und  Chlor  über  glühende  Kohle  lei- 
ten. Beim  Erhitzen  von  PbCl'  und  ÄgG  in  einem  CO-iStrome  entsteht  gleichfaUa 
Phosgen.  Femer  bildet  sich  Phosgen  beim  Erhitzen  топ  Kohlenstofftetrachlorid  mit 
CO"  (auf  400^  mit  РЮ"  (bei  200°)  and  am  leichtesten  mit  Schwefelsäureanhydrid: 
SSO»  Н-  Ca*  =  СО(Л»  +  ЗЧИСІ*,  letztere  Verbindang  ist  das  Pyrosulfurylchlorid. 
Chlorofbnn  CEC]*  geht  bebn  Erwärmen  mit  S0'(0H}C1  (dem  ersten  Chloranhydride 
der  Schwefelsäure)  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Phosgen  über;  erstere 
Reaktion  verläuft  entsprechend  der  Gleichung:  CHCl»  +  SO'HCl  =  COCl'  +  SO'-f- 
2ЯС1  (Dewar). 

Von  den  Reaktionen  des  Phosgens  erwähnen  wir  noch  die  Bildung  von  Harn- 
stoff beim  Einwirken  von  Ammoniak  (pag.  438)  und  von  Kohlenoxyd  beim  Erhitzen 
mit  Metallen. 

28)  Von  den  Chloranhydriden  der  Mineralsäuren  werden  die  der  Schwefelsäure 
entsprechenden  im  nächsten  Kapitel  beschrieben,  während  hier  noch  zu  erwähnen 
ist,  dass  beim  Einwirken  von  HCl  auf  HNO^  (Königswasser,  pag.  505),  ausser  Chlor, 
noch  die  Verbindungen  NOCl  and  NO'Ci  entstehen,  welche  als  Chloranhydride  der 
salpetrigen  und  Salpetersäure  betrachtet  werden  können.  Ersteres  siedet  bei — 5°, 
besitzt  das  spez.  Gew.  von  1,416  bei— 12^  und  von  1,433  bei— 18"  (Geuther)  und 
entsteht  ans  NO  und  Chlor,  letzteres,  d.  h.  das  Chloranhydrid  der  Salpetersäure 
siedet  bei  -\-  5**,  hat  das  spez.  Gew.  1,3  and  wird  ans  NO'  nnd  Chl^r  oder  auch 
durch  Einwirken  von  PCP  auf  HNO^  erhfdten.  Beim  Einleiten  der  ans  dem  Kö- 
nigswasser entwickelten  Gase  in  abgekühlte  Schwefelsäure  erhäJt  man  (den  Kam- 
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Um  die  allgemeine  Darstellungsmethode  'von  Saurechloranhy- 
driden  zu  beschreiben,  gehen  wir  in  Folgendem  von  der  Essigsäure 
CH^COH  aus.  Wenn  diese  Säure  zu  Phosphor pentachlorid  (in  einer 
Glasretorte)  zugesetzt  wird,  so  scheidet  sich  Chlorwasserstoff  aus  nnd 
es  destillirt  eine  sehr  flüchtige  bei  50"  siedende  Flüssigkeit  über, 
welche  alle  Eigenschaften  der  Ohioranhydride  besitzt,  mit  Wasser 
z.  B.  HCl  und  Essigsäure  bildet.  Die  Reaktion  lässt  sich  in  der 
Welse  erklären,  dass  man  einen  gegenseitigen  Austausch  zwischen 
einem  Sauerstoffatome  der  Essigsäure  (aus  ihrem  Garboxyle)  and 
zwei  Chloratomen  ans  PCl^  annimmt,  entsprechend  der  Oleichong: 
CH'COHO  +  PCI»  =  CH*C0HC1'  +  POCl'.  Die  entsteheade  Verbin- 
dung CH'COHClMst  aber  nicht  existenzfähig  (denn  sie  würde  auf  die 
Mögliclikeit  der  Bildung  einer  Verbindung  vom  Typus  CX*  hinweisen, 
während  der  Kohlenstoff  nur  Verbindungen  vom  Typus  CX*  bildet), 
sie  zerfällt  in  HCl  und  das  Chloranhydrid  CH'COCl.  Die  Reaktion 
des  Phosphorpentachlorids  mit  den  Hydraten  ВОН  verläuft  genaa 
nach  demselben  Schema  wie  mit  Wasser,  denn  aue  ВОН  mit  Pd^ 
entstehen  POCl'  +  HCl  +  BGl,  d.  h.  man  erhält  da&  Chloran- 
hydrid BCl  ""•).  . 

Da  PCIS  PCI'  und  POCl*  Chlor  enthalten,  das  sich  leicht  mit 
Wasserstoff  verbindet,  so  reagiren  sie  alle  mit  Ammoniak  und  bil- 
den eine  Beihe  von  Amid-  und  Nitrll  Verbindungen  des  Phosphors. 
Beim  Einwirken  von  NH'  auf  POOl^  z.  B.  erhält  man  Salmiak 


merkrystalleu  äbuliche)  KrystaUe  NHSO',  die  bei  86°  schmelzen  and  die  mit  NaCl— 
XaHSO*  und  NOCl  geben.  Das  Cbloranhydrid-  der  salpetrigen  Säare  nennt  man 
MtroaylchlorM. 

Das  QbloroyiB  ist  das  gasförmige  Chloraobydrid  der  Cyaosäure:  es  wird  darcb 
Einwirken  von  Cliloi-  auf  CyAnquecksUber  in  Gegenwart  von  Wasser  erhalten: 
Hg(CN)»  +  2C1'  =  HgCI»  +  2CNC1.  Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Blausäure  enV 
stehen,  ausser  dieseffl  СЫогсуш,  noch  dessen  Polymere:  das  bei  18°  siedende  flüs- 
sige und  das  feste  Cblorcyan,  das  bei  190^  siedet  letzteres  entspricht  der  Cya- 
narsäure  und  besteht  fol^ich  ans  C*N%1*.  Ausfährlicheres  findet  mao  in  der  orga- 
nischen Chemie. 

38  bis)  Dieselbe  Erscheinung  findet  auch  bei  der  Wechselwirkung  топ  Pbos- 
phorpentachlorid  mit  Wasser  und  anderen  Hydraten  statt  R(HO) -h  PQ*  =  RC1+ 
HCl  +  POOP.  Die  Reaktion  verläuft  in  der  That  sehr  leicht  und  glatt  mit  vielen, 
Hydraten,  wenn  das  Hydrat  RUO  nicht  mit  HCl  und  POCl'  reagirt,  was  der  Fall 
ist,  wenn  das  Hydrat  alkalische  Eigenschaften  besitzt.  Wird  das  Hydrat  im  Ueber- 
sctiusse  angewandt,  so  findet  Entziehung  der  Elemente  des  Wassers  statt:  R(HO)*-|- 
PCl^  =  RO  +  2HC1  +  POCP.  Das  Pbosphorpenlachlorid  kann  sodann  das  Anhydrid 
HO  in  das  Cbloranhydrid  überführen:  RO  +  PCI»  =  RCi'  -f  POCP,  d.  L  es  kann 
die  Substitution  von  0  durch  Cl*  bewirken.  Man  erhält  z.  B.  aus  CU*,  sogar  aus  B*{P, 
aus  Bemsteinsäureanhydrid  C*H*0'  durch  Einwirken  von  PCI*  die  Chlorauhydride 
COCl»,  2BCP,  СШ'О'СР  u.  s.  w.  In  derselben  ЛѴеізе  wirkt  PCI*  auf  Aldehyde 
RCHO  ein  und  bildet  RCHCI*,  sodann  auch  auf  Chloranhydride,  mit  СНЧ^Оа  z.  B. 
entsteht  (beim  Erwärmen  in  zogeschmolzenen  Röhren)  ein  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung CH'CCl'.  Aebnllcfae  Cblorprodnkte  bilden  sieb  zngl^dt  mit  POCl*,  тш 
dem  sie  sich  jedoch  leicht  abscheiden  lassen. 
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(den  man  dann  durch  Wasser  entfernt)  und  Orthophosphorsäure- 
amid  PO(NH")^  in  Form  eines  unlöslichen  weissen  Pulvers,  anf 
welches  schwache  Sttnren  und  Alkalien  nicht  einwirken,  das  aber 
beim  Znsammenschmelzen  mit  3KH0,  ebenso  wie  andere  Ämide, 
K'PO*  und  bUdet       Beim  Erhitzen  geht  PO(NH')'  unter 


Analog  iem  PbospborpeDtachloride  FCl^  wirken  auch  das  Pbosphortricblorid 
uod  das  Phosphoroxychlorid.  Beim  Einwirken  des  Trichlorids  aaf  eine  Säare  ver- 
läuft die  Reaktion  enlsprechend  der  Gleichang:  3BH0  +  PO»  =  3RC1  4-  Р{ЯОу. 
Läsat  man  das  Phosphoroxychlorid  auf  ein  Salz  der  Säure  einwirken,  so  entsteht 
leicht  das  entsprechende  Cbloranhydrid  zugleich  mit  orthopbospborsaorem  Salze: 
3R(K0)  -H  POCP  =  3RC1  +  PO(KO)».  Das  Chloranhydrid  RCl  ist  immer  flüchtiger 
als  die  entsprechende  Säure  und  destillirt  тог  dem  Hydrate  КЫО  Über-  Essigsäure 
z.  B.  siedet  bei  117%  ihr  Chloranhydrid  bei  SO*".  Phosphoiige  und  Phosphorsäure 
sind  schwer  flüchtig,  während  ihre  Cbloranhydhde  sehr  leicht  in  Dampf  übei^ebeii. 
Die  Eigenschaft  der  Chloranhydride  auf  Kosten  des  in  ihnen  enthaltenen  Chlors  in 
Beaktionen  einzugehen  bedingt  ihre  wichtige  BedeuUmg  für  die  Chemie.  Soll 
z.  B.  die  Molekolarfoimel  Irgend  eines  Hydrates  bestimmt  werden,  das  nicht  in 
den  diunpfförmigen  Znstand  übergebt  und  mit  HCl  kein  Cbloraahydrid  bildet,  ■  also 
kehie  basischen  oder  alkalischen  Eigenschaften  besitzt,  so  versacbt  man  durch  Ein- 
wirken von  FCl'  dieses  Chloranhydrid  darzustellen,  das  sich  nicht  selten  als  flüchtig 
erweist.  Das  erhaltene  Chloranhydrid  verwandelt  man.  dann  in  Dampf  und  bestimmt 
die  Zusammensetzung,  aus  der  sieb  nun  auch  die  Zusammensetzung  des  entsprechen- 
den Hydrats  ergibt.  Aas  der  Formel  des  Siliciumcblorids  SiCl*  oder  des  Borchlorids 
BCl»  z.  B.  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der  entsprechenden  Hydrate  folgern: 
Si(HÖ)*  und  B(HO)».  Ist  erst  das  Chloranhydrid  RCl  oder  RCl"  dargestellt,  so 
lassen  sich  durch  dessen  Vermittlung  auch  viele  andere  Verbindungen  desselben 
Radikals  R  darstellen,  entsprechend  der  Gleichung:  MX  +  RCl  =  MCI  +  RX. 
M  kann  H,  K,  Ag  oder  auch  noch  andere  Metalle  bezeichnen.  Die  Reaktion  тет- 
länft  in  der  angegebenen 'Richtung,  wenn  M  mit  Chlor  eine  beständige  Verbindung 
bildet,  z.  B.  AgCl,  HCl,  R  dagegen  eine  wenig  beständige.  Daher  werden  die 
Cbloranhydride  zur  Darstellung  andrer  Verfaindm^en  eines  gegebenen  Restes  be- 
nutzt; mit  Ш*  z.  E  bilden  sie  Amlde  RNH«,  mit  Salzen  ROR— Anhydride  ВЮ 
u.  s.  w. 

S9)  iMe  Reaktion  des  Ammoniaks  mit  Pbosphorpentachlorid  Ist  komplizirter. 
Dies  ist  leicht  zn  verstehen,  denn  POCl*  entspricht  sowol  das  Hydrat  РОСНО)",  als 
auch  das  Salz  PO(NH«0)'  und  folglich  auch  das  Amid  PO(NH")>,  während  das 
PCI'  entsprechende  Hydrat  P(OH)*  nicht  existirt,  infolge  dessen  auch  das  Amid 
P(NH')*  fehlt.  Die  Reaktion  mit  Ammoniak  verläuft  in  zweierlei  Weise:  entweder 
reagiren  anstatt  5NH»  nur  SNH"*  oder  noch  weniger,  d.  h.  es  entstehen  PC1*(NH")», 
PCl»(NH*y  und'  ähnliche  Verbindungen,  oder  PCI'  reagirt  wie  ein  Gemisch  von  Cl» 
mit  PCP  und  man  erhält  dann  als  Resultat  die  Reaktionsprodukte  des  Chlors  auf 
die  Amide,  welche  aus  PCI'  and  NH'  entstehen.  Beide  Arten  von  Reaktionen  gehen, 
wie  e's  scheint,  gleichzeitfg  vor  sieb,  jedoch  sind  die  Produkte  beider  unbeständig, 
jedenfalls  komplizirt  und  als  Resultat  erscheint  ein  Gemisch,  das  Salmiak  u.  s.  w. 
enthält.  Die  Produkte  der  ersten  Art  werden  durch  Wasser  zersetzt  und  man 
erhält  z.  B.  aus  Pa»(NH»)"  mit  Wasser  2H»0,  ausser  аНСІ,  nodi  PO(HOXNH»)». 
In  Wirklicbkeit  ist  dieser  Körper  nicht  erhalten  worden,  aber  er  verliert  Wasser 
und  bildet  die  Terbindang  P0NH^H>),  die  bekannt  ist  Es  ist  dies  das  llpbn- 
yluM,  das  jedoch  eher  als  ein  Nitril,  als  ein  Amid  zu  betrachten  ist,  da  die  Amide 
•  nur  N№  enthalten.  Das  Diphosphamid  ist  ein  farbloses,  beständiges,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  das  möglicher  Weise  der  Pyrophosphorsäure  entspricht,  denn 
heim  Erhitzen  scheidet  es  NH'  aus  uod  bildet  PON,  das  Kitril  der  Metaphospbor- 
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Ausscheidung  von  NH^  in  das  Nitril  PON  über,  was  analog  der 
BüduEg  von  NH^  und  CONH  aas  Harnstoff  CO(NH»)"  ist 

Das  Nitril  PON,  das  sog^n.  Monophosphaniid,  entspricht  der 
Metaphospborsäure  und  zwar  deren  Ämmoniumsalze:  NH*PO'  — 
H'O  =  PO'NH',  d.  b.  zunächst  entsteht  ein  noch  unhekanntes 
Amid,  das  durch  weiteren  Wasserrerlnst:  PO"NH'  —  НЮ  znm 
Nitril  PON  führt. 


säure.  Dem  pyrophpsphorsauren  Salze  РО^^КНЮ)*  muss  das  Amid  P^O^NIP)* 
eotsprecbeQ  und  diesem  letzteren  die  Nitrile:  P»0'N(NH»)S  FON'(NH')*  and 
P'N'INH'.).  Die  Zusammensetzung  des  ersteren  fällt  mit  der  des  Diphosphamide 
zusammen.  Die  Formel  des  dritten  Kilrils  der  Pyrophospfaorsäure  P'N*H'  entspricht 
der  Zusammensetzung  des  als  PhotpUn  PHN*  bekannten  Körpers.  Das  Phospbmn 
entsteht  in  der  That  beim  Erhitzen  des  Beaktionsproduktes  von  NH'  mit  PCP  als 
ein  in  Wasser  und  AlkaUen  unlösliches  Pulver,  das  mit  Wasser  NH^  and  Pho»- 
idiorsäure  zu  bilden  vermag.  Denselben  Körper  erhält  man  beim  Einwirken  von 
NH*C1  auf  PCP  (wobei  zunächst  PNCl'  entsteht,  das  dann  mit  NH^  Pbospham 
bildet)  and  auch  beim  Erhitzen  der  Masse,  welche  beim  EiDwirkea  von  NU*  auf 
FCa*  entsteht.  Dem  Phospham  wurde  früher  die  ZosammeDsetzong  PN*  xogesckrie- 
ben,  gegenwärtig  ist  Grund  zur  Anuahme  des  Molekulargewichtes  P'tl'N*  vor- 
handen (vergl.  weiter  unten). 

Die  angeführten  Körper  entsprechen  neutralen  Salzen;  aber  es  sind  auch  Ki- 
trile  und  Amide  möglich,  die  sauren  Salzen  entsprechen  und  die  Säuren  darstellen 
müssen:  z.  B.  das  Amid  PO(HO)''(NH')  und  das  saure  Nitril  PN(HO)»  oder 
PO(HO)(NH),  jedenfalls  aber  von  der  Zusammensetzung  PNH"0'.  Das  Атшошшв- 
salz  dieser  Pftoipboroltrlltiire  (die  Phospbamidsäure  genannt  wird)  von  der  Zusam- 
mensetzung PNH(NH*)0''  entsteht  beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Phosphor- 
säureanhydrid: РЮ*  +  =  H'O  +  2PNH(NH*)0^  Hierbei  erhält  man  eine 
ntchtkrystaliiniscbe,  in  Wasser  lösltcbe  Masse,  die  man  in  einer  verdünnten  NH'- 
Lösung  auflöst  und  mit  BaCF  fällt;  das  erhaltene  Barfumsalz  zersetzt  man  mit 
H'SO*,  wobei  die  Säure  von  der  angegebenen  Zusammensetznng  in  Lösang  geht 

Nach  der  Theorie  der  Bildung  der  Amide  und  Nitrile  (Kap.  9)  können  offenbar 
den  Säuren  des  Phosphors  sehr  viele  Verbindungen  dieser  Art  entsprechen,  wiUt- 
rend  Ы8  jetzt  nur  einige  derselben  bekannt  sind.  Der  leichte  [lebn^ng  der  Ortho-, 
Meta-  und  Pyrosäaren  in  einander,  sowie  auch  der  höheren  Oxydationsstafen  des 
Phosphors  durch  Vermittlung  des  Ammoniak-Wasserstoffs  in  die  niederen  und  nm- 
gekehrt  muss  die  Erforschung  dieser  umfangreichen  Klasse  von  Verbiodungen 
schweren  und  nur  selten  wird  es  möglich  sein  nach  der  Zasammensetznng  eines 
erhattenen  Produktes  über  dessen  Natur  urtheüen  zu  können,  da  ausserdem  Fälle 
von  Isomerie  und  Polymerie  möglich  sind,  Verwechslung  von  Konstitutions-  und 
Krystallisations  Wasser  stattSnden  kann  u.  s.  w.  Um  mit  Bestimmtheit  über  die  Zu- 
sammensetzung und  die  Natur  solcher  Verbindungen  urtheilen  zu  könneu  fehlen 
gegenwärtig  noch  viele  Daten.  Es  lässt  sich  dies  am  besten  durch  die  Bescbr^- 
bung  der  interessanten  und  genauer  erforschten  Verbindung  PNCl*  beweisen,  die 
OblorphHpkanld  oder  Chlorphosphorstickstoff  genannt  wird.  In  geringer  Menge  ent- 
steht dieselbe  beim  Ueberleiten  von  PCl'^-Dämpfen  über  erhitzten  Salmiak,  wobei 
natürlich:  PCI*,  NH',  Cl'  und  HCl  in  Reaktion  treten.  Man  kann  annehmen,  dass 
die  BUdung  von  PNCI»  der  einfachen  Reaktion:  PCI*  +  NH"  =  3HC1  +  PNCl» 
entspricht;  in  Wirklichkeit  ist  sie  aber  komplizlrter,  wie  sich  aus  den  Eigenschafteo 
des  Produktes  ergibt,  in  welchem  das  Chlor  viel  fester  gebunden  ist,  als  in  FQ*. 
Der  entstehende  Korper  ist  nämlich  nicht  nur  nicht  löslich  in  Wasser  (wol  aber  in 
Alkohol  and  Aether),  sondern  er  wird  nicht  einmal  vom  Wasser  benetzt  und  kann 
mit  Wasserdämpfen  destUUrt  werden  ohne  sich  im  geringsten  zu  zersetzen.  Er 
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Die  eben  angeführten  Beziehungen  finden  eine  Bestätigung 
durch  die  Entstehung  der  Metaphosphorsäure  beim  Erhitzen  des 
mit  Wasser  angefeuchteten  NitrÜs  PON.  Dieses  Nitril  ist  eine  sehr 
beständige  Verbindung,  die  beständiger  als  ihr  Analogon  das  Stick- 
oiydul  NON  ist. 

Das  nächste  Analogon  des  Phosphors  ist  das  Arsen,  das  sowol 
durch  sein  Aussehen,  als  anch  durch  den  allgemeinen  Charakter  seiner 
Verbindungen  schon  an  die  Metalle  erinnert.  Das  Hydrat  seiner 
höchsten  Oxydationsstufe,  die  Orthoarsensäure  H^AsO*,  ist  ein 
Oxydationsmittel,  das  vielen  anderen  KOrpem  einen  TheÜ  seines 
Sauerstoffe  abgibt,  das  aber  trot-zdem  der  Phosphorsänre  sehr  ähn- 
lich ist.  Die  Vergleichung  der  Salze  dieser  beiden  Säuren  fiihrte 
Mitscfaerlich  zur  Aufstellung  des  Isomorphismus  ^°). 

Das  Arsen  findet  sich  in  der  Natur  nicht  nur  In  Verbindungen 
mit  Metallen,  sondern  auch  im  freien  Znstande,  sodann  obgleich 
selten  auch  in  Verbindung  mit  Schwefel,  mit  dem  es  zwei  Mine- 
rale bildet  —  ein  rothes,  den  Bealgar  Ais'S*,  und  ein  gelbes,  das 
Auripigraent  As'S'.  Noch  seltener  kommt  es  in  Form  von  Salzen 
der  Arsensäure  vor,  z.  B.  als  Kobalt-  und  Nickelbltithe  —  zwei 
Minerale,  welche  arsensaore  Salze  dieser  Metalle  darstellen  und 
zugleich  mit  anderen  Eobalterzen  angetroffen  werden.  Auch  in 
manchen  Thonen  (Ocker)  trifft  man  Arsen,  das  in  geringen  Mengen 
auch  in  einigen  Heilquellen  aufgefunden  worden  ist.  Im  Allge- 
meinen tritt  aber  das  Arsen  in  der  Natur  seltener  auf,  als  der 
Phosphor.  Zur  Darstellung  des  Ai'sens  benutzt  man  meistens  den 
Arsenkies  FeSAs,  der  beim  Erhitzen  unter  Ausschluss  der  Luft 

Jcrystallisirt  in  farblosen  Ргізшѳй,  sclimiizt  bei  114°,  siedet  bei  ЗоО"  (Gladstone, 
Wicbelhaas)  nnd  bildet  Ьеіш  £rbitzen  mit  KHO  Ämidonitrilpbosphorsäure  und 
KCl.  Id  Anbetracht,  der  Einfachbeit  der  ZnsammeDsetzoQg  oüd  der  lieaktionea 
dieses  Kippers  müsste  тал  annehmen,  dass  seine  Molekel  sich  durch  die  Formel 
PCl'N  ausdrücken  Hesse«  die  PON  oder  PCI*  entspricht,  in  welchem  CP  durch  N 
ersetzt  Ist,  wie  in  POQ'  zwei  Chloratome  durch  Sauerstoff  ersetzt  sind.  Trotzdem 
muss  die  Formel  verdreifacht  werden,  denn  aus  der  Dampfdichte  dieses  Körpers 
=  183  (H  =:  1  nacb  Gladstone,  Wicbelbaus)  folgt,  dass  sein  Molekulargewicbt  der 
Formel  PN^Il'  eotspricht  Es  Hegt  hier  also  dieselbe  Polymerie  (Verdreifachung) 
Tor,  wie  bei  den  Nitrilen. 

Э0)  Ё8  ist  bier  zu  bemerken,  dass  das  Arsen,  trotzdem  es  dem  Phosphor  so 
ähnlich  ist  (besonders  in  seinen  höheren  Verbiodungsformen  RX^  und  RX')  gleich- 
zeitig auch  Aeholicbkeit  mit  dem  Schwefel  zeigt  und  sogar  Verbindungen  bildet, 
die  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  dieses  Elementes  isomorph  sind  (nament- 
lich Metallverbindui^en  vom  Typus  MAs,  der  MS  entspricht).  In  der  Natur  kom- 
men z.  B.  öfters  Verbindungen  тог,  die  Metalle,  Arsen  und  Schwefel  enthalten. 
Zuweilen  wechselt  die  relative  Menge  an  Arsen  und  Schwefel,  so  dass  eine  iso- 
morphe A''ermisehung  von  Aßen-  und  Scbwefelverbindungen  angenommen  werden 
muss.  Eisen  bildet  ausser  dem  gewöhnlichen  Eisenkiese  (Schwefeleisen)  FeS^  nnd 
dem  Arseneisen  FeAs*,  noch  den  Arsenkies,  der  sowol  Schwefel,  als  anch  Arsen 
enlhSlt  und  dessen  Zosammensetzung  derjenigen  der  beiden  vorbe^henden  analog 
Ist:  FeAsS  oder  FeS'FeAs^ 
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Arsendämpfe  bildet,  während  FeS  zurückbleibt.  Aach  darcb  Er- 
hitzen von  Arsenigsänreanhydrid  mit  Kohle  erhält  man  Arsen, 
hierbei  entwickelt  sich  Kohlenoxyd.  Die  Oxyde  und  auch  andere 
Verbindungen  des  Arsens  lassen  sich  überhaupt  sehr  leicht  zu  d«m 
Metall  rednziren.  Beim  Verdichten  seiner  Dämpfe  erscheint  das 
Arsen  als  ein  Metall  von  stahlgrauer  Farbe,  das  spröde  und  glän- 
zend ist  und  ein  blättriges  Gefüge  und  das  spezifische  Gewicht  5,7 
besitzt.  Es  ist  undurchsichtig  und  bildet  ohne  vorher  zu  schmelzen 
gelbliche  Dämpfe,  welche  beim  Abkühlen  rhombo6drische  Kry- 
stalle  ausscheiden.  Die  Dichte  des  Arsendampfcs  ist  150  mal 
grösser  .als  die  des  'Wasserstoffs,  d.  h.  die  Arsenmolekel  besteht 
ebenso  wie  die  des  Phosphors  ans  4  Atomen,  As*.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  oiydirt  sich  das  Arsen  sehr  leicht  zu  weissem  Ar- 
senigsänreanhydrid As^CH,  aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verliert  es  an  der  Luft  seinen  Glanz,  wird  trübe  und  be- 
deckt sich  mit  der  Schicht  eines  niederen  Oxydes,  das  dem  An- 
scheine nach  ebenso  flüchtig  ist,  лѵіе  das  Arsenigsänreanhydrid  und 
das  wahrscheinlich  den  charakteristischen,  knoblauchartigen  Ge- 
ruch bedingt,  den  die  Dämpfe  von  Arsenverbindungen  beim  Er- 
hitzen mit  Kohle  (z.  B.  vor  dem  Löthrohre  in  der  Kednktions- 
Налише)  zeigen,  denn  das  Arsen  selbst  bildet  Dämpfe,  die  кеиші 
Gernch  besitzen.  Mit  Chlor  und  Brom  verbindet  sich  das  Arsen 
leicht       Salpetersäure  oxydirt  äs,  ebenso  wie  Königswasser,  za 


31)  Salzsäure  lost  das  Arsenigsäureanhydrid  in  bedeutender  Menge,  was  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  wol  auf  der  Bildung  von  wenig  beständigen  Verbindungen 
beruht,  in  welchen  das  Arsenigsäureanhydrid  die  Rolle  einer  Base  spielt.  Es  exi- 
stirt  sogar  ein  ArteitxyohlerM  топ  der  Zosammensetzung  AsOCl.  Man  erhält  es  bei 
ajlmäblicbem  Zusetzen  von  Arsenigsäureanhydrid  zu  siedendem  Arsentrichlorid: 
As'O"  +  AsCl'  =  3AsOCl.  Das  Arsenoxychlorid  ist  eiue  durchsichtige  Sabstanz, 
die  an  der  Luft  raucht  und  sich  mit  Wasser  zu  einer  kryetalliniscben  Masse  von 
der  Zusammensetzung  As'COH}^;!'  verbindet  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  іл 
Arseatrfchlorld  und  ein  neues  Oxyctüorid  von  kompUzirterer  Zosammensetzong: 
А8*0Ч:і'.  Die  krystalHnische  Verbindang  А8^Н0)Ч:і*  entsteht  auch  beim  Einwir^ 
ken  von  wenig  Wasser  saf  Arsentrichlorid.  Diese  Yerbindangen  sind  den  basischen 
Salzen  des  Wlsmuth-  und  Alumlnimnoxyds  ansJog.  Ihre  Existenz  weist  auf  den 
im  Vei^leiche  mit  Phosphor  mehr  metallischen  und  basischen  Charakter  des  Arsens 
hin,  da  das  Phosphortrichlorid  keine  analoge  Oxychloride  bildet,  während  das  Ärm- 
trloMorW  AsCl^  in  Vielem  doch  dem  Phospbortrichloride  ähnlich  ist.  Man  erhält  das 
Arsentrichlorid  durch  direktes  Einwirken  von  Chlor  auf  Arsen  und  durch  Destilla- 
tion eines  Gemisches  von  Kochsalz,  Schwefelsäure  und  Arsenigsäureanhydrid.  Letz- 
tere Methode  weist  bereits  auf  die  basischen  Eigenschaften  von  As'O'  hin.  Das 
Arsentrichlorid  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  2,20, 
die  bei  130"  siedet.  An  der  Luft  raucht  sie  wie  andere  Chloranhydride,  doch  wird 
sie  durch  Wasser  viel  langsamer  und  schwächer  zersetzt,  als  das  Phosphortrichlo- 
rid. Zur  vollständigen  Zersetzung  des  Arsentrichlorids  in  Salzsäure  und  Arsenig- 
säureanhydrid ist  eine  bedeutende  Menge  Wasser  erforderlich.  Es  ist  dies  ein  aus- 
gezeichnetes Beispiel  für  den  Uebergang  von  wahren  Chlormetallen  (Chloriden)  zu 
wahren  Chloranhydriden.  Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Arsentrichlorid  nicht,  d.  b. 
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ArsensÄure,  seiner  höchsten  Oxydationsstufe  Wasserdämpfe 
werden,  80  viel  bis  jetzt  bekannt  ist,  darch  Arsen  nicht  zersetzt; 
auch  mit  Sänren,  die  nicht  oxydirend  wirlcen,  wie  z.  B.  Salzsäure, 
reagirt  das  Arsen  sehr  langsam. 

Der  Arsenwasserstoff  AsH^  ist  in  vielen  Hinsichten  dem  Phosphor- 


es  bildet  Dicht  die  Verbindung  AsCl',  wie  dies  beün  Phosphor  der  Fall  isU  Das 
AfMrtreaM  As№  entstdit  beim  dü^fcten  Еіоіги-кеп  einer  Lösung  топ  Brom  in 

Scbwefelkobleastoff  CS"  auf  metalliscbes  Arsen  und  stellt  eine  krjstallinlsche  Sub- 
stanz vom  spezifischen  Gewicht  3^  dar,  die  bei  20®  schmilzt  and  bei  230"  siedet 
In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  auch  das  krystallinische  ArieitrIJodIä  AsJ^  darstellen, 
dessen  spezifisches  Gewicht  4,39  beträgt.  In  Wasser  löst  es  sich  und  wird  beim 
Verdampfen  desselben  wieder  im  wasserfreien  Zustande  ausgeschieden,  d.  h.  es 
wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt  und  verhält  sich  folglich  wie  ein  Metallsalz.  Das 
Arteilrllitritl  AsF^  erhält  man  beim  Erwärmen  von  Flussspath,  Arsenigsaureanhy- 
drid  und  Schwefelsäure  als  eine  farblose,  rauchende  und  sehr  giftige  Flüssigkeit, 
die  bei  63''  siedet  und  das  spezifische  Gewicht  2,73  besitzt.  Durch  Wasser  wird  es 
zersetzt,  doch  sind  die  Zersetzungsprodokte  bis  jetzt  nicht  näher  erforscht  Höchst 
bemerkenswertb  ist  es,  dass  das  Fluor  auch  Arsenpentafluorld  bildet,  welches  übri- 
gens noch  nicht  isoliit,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Kaliumfloorid  erhalten 
worden  ist  Diese  Verbindung  K'A^"  entsteht  in  prismatischen  Krystallen  beim 
Auflösen  Ton  arsensanrem  КІШиш  K'AsO'  In  Flnsssäure. 

3S)  Die  ArtMsiin  H'AsO*,  die  der  Orthophosphorsäure  entspricht,  bildet  sich 
bei  der  Oxydation  von  Arsenigsäureanhydrid  mit  Salpetersäure  and  beim  Eindam- 
pfen der  Lösung  bis  zum  spezifischen  Gewicht  2,2;  beim  Abkühlen  scheiden  steh 
dann  Krystalle  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  aus.  Dieses  Hydrat  H^ÄsO' 
entspricht  den  normalen  Salzen  der  Arsensäure.  Löst  man  es  aber  in  Wasser  (wo- 
bei keine  Erwärmung  stattfindet)  und  kühlt  die  bereitete  starke  Lösung  ab,  so 
scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  mehr  Wasser  enthalten,  und  zwar:  (As№0*)"H*0; 
das  Krystallisationswasser  dieser  Krystalle  scheidet  sich  sehr  leicht  schon  bei  100° 
aus.  Bei  130**  erhält  man  Krystalle  von  der  Zusanmensetzung  der  Pyrophospbor- 
sänre:  As'H*0'.  In  Wasser  lost  sich  dieses  Hydrat,  As"H*0',  unter  EntWickelung 
von  Wärme,  wobei  aber  eine  Lösung  entsteht,  die  sich  von  der  Lösung  der  ge- 
wöhnlichen Arsensänre  nicht  unterscheidet,  so  dass  die  selbstständige  Existenz  einer 
Pyroarsem^ore  nicht  anerkannt  werden  kann.  Auch  das  wahre  Analogen  der  Me- 
tapho^horsäure  exlsürt  nicht,  ob^eich  beim  Ertiifzeu  der  Arsensäore  auf  900^ 
AsHO'  als  eine  perlmutterglänzende  Masse  erhalten  wird,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  Ist,  mit  warmem  Wasser  dagegen  sich  bedeutend  erhitzt  und  eine 
Lösung  von  gewöhnlicher  OrtboarsensSure  bildet  Die  Arsensäure  bildet  3  Reihen 
von  Salzen,  die  den  drei  Reihen  der  Orthophosphorsäuren  Salze  vollkommen  analog 
sind.  Das  neutrale  Salz  K'AsO*  z.  B.  entsteht  .beim  Zusammenschmelzen  der  ande- 
ren Kaliomsalze  der  Arsensäure  mit  Pottasche;  es  ist  in  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  die  kein  Wasser  enthalten.  Das  einfach  arsensanre  Salz 
K'HAsO*  erhält  man  in  Lösung  beim  Zugiessen  von  Arsensäure  zu  einer  Potta- 
schelösung  so  lange  noch  Kohlensäuregas  entweicht;  dieses  Salz  krystallisirt  nicht 
und  reagirt  alkalisch,  entspricht  also  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrium. 
Die  Ärsensäure  selbst  ist,  wie  gesagt,  ein  Oxydationsmittel;  als  solches  wird  sie  In 
grossen  Massen  bei  der  Darstellung  von  Anilinfarben  benutzt.  Beim  Einleiten  von 
Schwefligsäuregas  in  eine  Arsensäurelösung  erhält  man  in  der  Lösung  Scbwefel- 
älure  und  Arsenigsäureanhydrid.  In  Wasser  löst  sich  die  Arsensänre  sehr  leicht; 
die  Lösung  reagirt  stark  sauer;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  entwickelt  sie  Chlor, 
was  analog  dem  Verhalten  der  Selen-,  Chrom-,  Mangan-  und  eüilger  anderen  höhe- 
ren Metallsäuren  Ist 
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Wasserstoff  ähnlich.  Er  bildet  ein  farbloses  Gas,  das  sich  bei — 40° 
zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet,  einen  knoblaachartigeo 
G^emch  besitzt,  in  Wasser  wenig  I6^h  nnd  ausserordentlich  gif- 
tig ist.  Selbst  geringe  Mengen  dieses  Gases  verursachen  heftige 
Schmerzen,  während  irgend  erhebliche  Beimengungen  desselben  in 
der  Luft  sogar  tödtlich  sein  können.  Ebenso  giftig  sind  anch  die 
anderen  Verbindungen  des  Arsens,  ausser  den  unlöslichen  Sulfiden 
und  einigen  Verbindungen  der  Arsensäure.  Man  erhält  den  Arsen- 
wasserstoff durch  Einwirken  von  Wasser  auf  eine  Legirung  von 
Arsen  mit  Natrium,  das  hierbei  in  Aetznatron  übergeht,  und  durch 
Einwirken  von  Schwefelsäure  auf  eine  Legirung  von  Arsen  mit 
Zink:  Zn^As'  +3H'S0*  =  2H'As  +  3ZnS0*.  Beim  Einwirken  von 
Wasserstoff  im  Momente  seines  Entstehens  aus'  Schwefelsäure  wer- 
den die  Sanerstoffverbindnngen  des  Arsens  sehr  leicht  reduzirtnnd 
das  reduzirte  Arsen  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff;  wenn  man 
daher  in  einen  Wasserstoff-Entwickelungsapparat,  der  Zink  nnd 
Schwefelsäure  enthält,  eine  geringe  Menge  einer  Sanerstoffverbin- 
dung  des  Arsens  bringt,  so  mengt  sich  dem  entweichenden  Wasser- 
stoff Arsenwasserstoff  bei.  Die  geringste  Menge  von  Arsenwasser- 
stoff lässt  sich  aber  entdecken,  da  derselbe  beim  Erhitzen  sich 
leicht  in  metallisches  Arsen  and  Wasserstoff  zersetzt.  Leitet  man 
arsenwasserstoffhaltigen  Wasserstoff  durch  ein  zu  schwachem  G-lühen 
erhitztes  Glasrohr,  so  setzt  sich  das  metallische  Arsen  in  Form 
eines  Spiegels  hinter  der  Stelle  des  Bohres  ab,  die  erhitzt  wird. 
Diese  Beaktion  ist  so  empfindlich,  dass  mit  Hilfe  derselben  die 
geringste  Arsenmenge  entdeckt  werden  l^ann;  man  benutzt  sie  da- 
her bei  gerichtlich -medizinischen  Untersuchungen  von  Vergiftnngs- 
fällen.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  im  gewöhnlichen  Zink,  in  Kup- 
fer, in  der  gewöhnlichen  Schwefel-  und  Salzsäure  u.  s.  w.  leicht 
ein  Arsengehalt  nachweisen.  Selbstverständlich  müssen  bei  Unter- 
suchungen von  Vergiftungsfallen,  in  dem  dazu  benutzten  Apparate 
von  Marsh  vollkommen  arsenfreies  Zink  und  arsenfreie  Schwefel- 
säure angewandt  werden.  Der  im  Bohre  sich  absetzende  Arsen- 
spiegel lässt  sich  durch  Erhitzen  im  AVasserstoffstrome  leicht  weiter 
treiben,  da  das  Arsen  fluchtig  ist,  ein  auf  gleiche  Weise  ent- 

Das  Arteitlireubydriä  As'O''  erhält  man  beim  Erhitzen  des  ArsensäurehydFats 
bie  za  duDkler  RothKluth.  Jedoch  ffluss  .vorsichtig  erhitzt  werden,  da  bei  heller 
Rothglähhitze  As*0^  schon  m  Saoerstoff  und  Arseuigsänreanbydrid  zerfällt.  Das 
Arsensäureanhydrid  ist  eine  amorphe  Masse,  die  in  Wasser  fast  unlösltcb  ist,  aber 
aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  nnd  in  das  zerfliessliebe  Hydrat  übwgeht  Heis- 
86S  Wasser  bewirkt  diesen  Uebergang  sehr  leicht 

33)  Bei  der  Bildung  von  AsH*  werden  37  Tausend  W.  E.  aufgenommen,  wUi- 
read  bei  der  Bildung  топ  PH'  18  Taus.  W.  E.  (Ogier)  nnd  bei  der  von  NH'  37 
Taus.  W.  E.  entwickelt  werden.  Eüa  Amalgam,  das  0,6°/o  Natrium  enthält,  entwi- 
ckelt mit  einer  starken  As'O'-Lösung  ein  Gas,  welches  aus  86  Volumen  AsH"  und 
14  VoL  H'  bestem  (Cavazzi). 
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stehender  Antimon spiegel  dagegen  nicht.  Man  benutzt  dies  zur 
Unterscheidung  des  Arsenwasserstoffs  топ  Antimonwasserstoff.  Wenn 
Wasserstoff,  der  AsH'  enthält,  entzündet  wird,  so  entsteht  gleich- 
falls metallisches  Arsen,  da  In  der  reduzirenden  Wasserstoffflamme 
aller  Sauerstoff,  der  zuströmt,  sich  nur  mit  dem  Wasserstoff  und 
nicht  mit  dem  Arsen  verbindet.  Hält  man  daher  in  die  brennende 
Wasserstoffffamme  einen  kalten  Gegenstand,  z.  B.  eine  Porzellan- 
scherbe, so  setzt  sich  das  Arsen  an  derselben  als  metallischer  Be- 
schlag ab 


Vig,  US.  Apparat  von  ИмаЬ  aar  BnUeckanc  tob  Anen,  du  su  diesem 
Zwecke  in  Aiecnwuserttoff  Übetfefltbrt  wird.  Wenn  man  Ів  daa  Waeienloff- 
entwidkelangiEerMs  Л,  nechdem  da*  Ou  den  Apparat  кков  läasm  Zelt 
doTctutricfaen,  durcb  den  Trfcbter  0  artenige  Säure  gleeet,  eo  erkennt  man 
dai  AuCtreten  топ  AvH*  dnruh  Erbitien  dee  tu  einer  SpHie  ane^iogenen 
Eobrea  in  mm,  wo  «Ich  an  der  Stelle  ä  der  Areenapiegel  bildet.  Entsündet 
man  den  entwelehenden  WiMerstoff  nnd  lenkt  seine  Flamme  auf  einen  Porse)- 
landeckel,  М  eriiilt  man  ancb  auf  dleiem  Araenflecke.  0  irt  ein  mit  Chlore »1- 
cium  Kefülltee  Trockenrobr. 

Die  gewöhnlichste  Verbindung  des  Arsens  ist  das  feste,  beim 


34)  Ob  der  Metallspiegel,  der  sich  im  erhitzten  Glasrohre  absetzt,  von  Arsen 
herrührt  oder  топ  irgend  einem  anderen  Körper,  der  in  der  Wasserstofiflamme  re- 
dnzirt  wird,  z.  R  von  Kohle  oder  Äolimon,  lässt  sich  leicht  feststellen.  Die  Noth- 
wendigkeit  As  von  Sb  za  unterscheiden  kommt  in  der  gerichtlich  medizinischen 
Praxis  ziemlich  häufig  vor,  da  Anttmoopräparate  öfters  als  Medikamente  benutzt 
werdeo  und  das  Antimon  sich  im  Wasserstoffentwickelungsapparate  ebenso,  wie  das 
Arsen  verhält,  so  dass  beim  Ermitteln  von  Arseo  eine  Verwechselung  mit  Antimo» 
leicht  möglich  ist.  Am  besten  lässt  sich  der  Arsenspiegel  von  dem  ähnlichen  Aati- 
monspiegel  mittelst  einer  Lösung  von  NaClO,  die  kein  Chlor  enthalten  darf,  unter- 
scheiden, denn  diese  Lösung  löst  nur  As,  nicht  aber  Sb.  Eine  Lösung  von  unter- 
chlorigsauren  Natriums  NaOCl  eibält  man  leicht  durch  doppelte  Umsetzung  einer 
SodalösUDg  mit  Cbloi^kalk.  In  deraelben  Weise  wie  NaOCI,  nur  langsamer,  wirkt 
auch  eine  KClO'-Lösung  auf  As  ein.  Ansfllbrlidieres  findet  man  In  den  I^hrbtichem 
der  analytischen  Chemie. 

Der  Arsenwassersloff  ist,  ebenso  wie  der  PhosphorwasserstofF,  in  Wasser  nur 
wenig  löslich;  er  besitzt  keine  alkalischen  Eigenschaften,  i.  h.  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren,  sondern  wirkt  reduzirend.  Beim  Einleiten  von  Arsenwasserstoff  in  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  bildet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von 
metallischem  Siiber,  während  das  Arsen  sich  oxydirt.  Beün  Einwirken  auf  Kupfer- 
vitriol und  ähnliche  Metalle  bildet  Arsenwasserstoff  zuweilen  Arsenmetfüle,  d.  h.  er 
wirkt  mit  seinem  Wasserstoff  reduzirend  auf  das  Metallsalz  ein  und  wird  selbst  zu 
Arsen  reduzirt.  Schwefelsäure  nnd  selbst  Salzsäure  zersetzen  AsH'  bis  zu  Arsen, 
noch  leichter  wirkt  AsCl^  ein;  mit  PCI'  entsteht  aber  PAs.  Auch  mit  einer  sauren 
Lösung  von  As'O'  bildet  Arsenwasserstoff  metaUisdies  Arsen  (Tivoli).. 
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Erhitzen  sich  verflüchtigende  Arsenigsäureanhydrid  Äs^',  das  den 
Anhydriden  der  phosphorigen  und .  salpetrigen  Säare  entspricht 
Dasselbe  ist  eine  hfichst  giftige  Snbst-anz  von  süsslichem  ѲевеЪтаск, 
die  allgemein  nnter  dem  Namen  Arsenik  oder  weisser  Arsenik  be- 
kannt ist.  Bis  jetzt  ist  kein  entsprechendes  Hydrat  bekannt,  ob- 
gleich das  Anhydrid  sich  in  Wasser  I5st,  aber  ans  seinen  erwärm- 
ten Lösungen  scheiden  sich  unmittelbar  nur  Erystalle  von  Arsenig- 
s&ureanhydrid  aus.  In  der  Technik  wird  dasselbe  banptsächlich  in 
der  Färberei  benutzt,  sodann  als  ein  Mittel  zur  Vergiftung  tob 
Mäusen,  theilweise  auch  in  der  Medizin  und  endlich  als  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  aller  anderen  Arsenverbindungen.  Man 
gewinnt  das  Arsenigsäureanhydrid  als  Nebenprodukt  beim  Rösten 
von  Kobalt-  und  anderen  Erzen,  die  Arsen  enthalten.  Arsenkies 
wird  zuweilen  nur  geröstet  um  Arsenigsäureanhydrid  daraus  zu 
gewinnen.  Beim  Erhitzen  von  Arsenmetallen  an  der  Luft,  d.  h. 
beim  Bösten  derselben  gehen  Schwefel  und  Arsen  in  ihre  Oxyde 
SO'  und  As"0'  über.  Ersteres  ist  ein  Gas,  letzteres  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  fester  Körper,  der  sich  daher  in  den  käl- 
teren Theilen  der  Abzugsröhren  als  Anflug  absetzt.  Zur  Verdich- 
tung des  Arsenigsänreanhydrids  werden  in  den  Abzugsröhren  be- 
sondere Kondensationskammern  (Giftfänge)  augebracht.  Beim  De- 
stilliren des  in  diesen  Kammern  aufgefangenen  Arsenikmehls  (Oift- 
•  mehls)  erhält  man  das  As'O"  als  eine  glasige,  nichtkrystalliniscbe 
Masse,  die  eine  der  Modifikationen  des  Arsenigsäureanhydrides 
bildet,  das  auch  im  krystallinischen  Zustande  auftritt  and  zwar  in 
zweieriei  Formen.  In  Oktaedern  des  regulären  Systems  erschehit 
es  beim  Sublimiren,  d.  h.  dann,  wenn  es  ans  dem  dampfförmigen 
Zustande  ")  schnell  in  den  krystallinischen  übergeht  nnd  beim 
Erystallisiren  aus  saureu  Lösungen.  Das  spezifische  Gewicht  der 
Krystalle  ist  3,7,  In  Prismen  des  rhombischen  Systems  er- 
hält man  das  Arsenigsäureanhydrid  gleichfalls  beim  Sublimiren, 
wenn  die  Krystalle  sich  an  erwärmten  Flächen  absetzen  nnd  beim 
Erystallisiren  aus  alkalischen  Lösungen  ^*). 


35}  Die  Dampfdichte  des  Arsenigsänreanhydrids  beträgt  nach  den  Bestimmongen 
von  Mitscherlich  199  (H=l),  entspriclit  also  der  Moleknlarfonnel  As*0*.  Es  hängt 
dies  wabrscheinlicli  daintt  zasammen,  dass  die  Molekel  des  freien  Arsens  ans  As* 
best&ht.  V.  Meyer  und  BUtz  haben  übrigens  gezeigt,  dass  bei  Temperaloren  ш 
ongefäbr  1700°  die  Dampfdichte  des  Arsens  schon  der  Molekel  As^  und  nicht  Ab* 
entspricht,  wie  dies  bei  niederen  Temperaturen  der  Fall  ist 

36)  Im  amorphen  Zustande  etbMt  man  das  Arsenigsäureanhydrid  durch  aodis- 
erndes  Erhitzen  bis  zu  einer  Temperatur,  die  der  seiner  Verdampfung  nahe  konint, 
oder  besser  durch  Erhitzen  in  einem  zngeschmolzenem  Rohre.  D&3  Arsenigsänrean- 
hydrid  schmilzt  dann  zu  einer  farblosen  Fliissiglceit,  welche  nach  dem  Abköhln 
ѳШе  durchsichtige,  glasige  Masse  darstellt,  die  fast  dasselbe  (uar  etwas  geringere) 
spezifische  Gewicht  besitzt,  wie  das  krystalHniscbe  Anhydrid.  Beim  Abkühlen  un- 
terliegt die  glasige  Masse  einer  Aenderung,  wobei  sie  krystaliisirt,  undurchsichtig 
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Die  Lösungen  des  Äraeniarsäureanhydrids  in  Wasser  besitzen 
eioen  deutlich  aüsslichen,  metallischen  Geschmack  und  eine  schwach 
saure  Reaktion.  Ein  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  vergröesert 
die  Löslichkeit,  was  darauf  tünweist,  dass  das  Ärsenigsäureanhy- 
drid  sowol  mit  Säuren,  als  auch  mit  Alkalien  Salze  bilden  kann. 
In  Wirklichkeit  bildet  es  auch  Verbindungen  mit  Salzsäure  und 
mit   den  Oxyden  der  Alkalimetalle  Damit  salpetersaares 

Silber  auf  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  einwirke,  muss  ein 
Theil  derselben  erst  mit  einem  Alkali  gesättigt  werden,  z.  B.  mit 
Ammoniak.  Dann  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenig- 
saurem  Silber  Ag^ÄsO^,  das  in  überschüssigem  Ammoniak  sich 
löst  und  wasserfrei  ist.  Aus  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes 
folgt  offenbar,  das  die  arsenige  Säure  dreibasisch  ist,  dass  sie  sich 
also  durch  dieses  Verhalten  von  der  phosphorigen  Säure  unter- 
scheidet, in  welcher  nur  zwei  Wasserstoffe  durch  Metalle  ersetzbar 
sind       Den  schwach  sauren  Ctiarakt«r  des  Arsen  igsänreanhydrids 


wird  aod  ein  ponellanartiges  Äussehea  annimmt.  Sehr  bemerkenswerüi  ist  der  fol- 
gende Unterschied  zwischen  dem  glasigen  und  dem  porzellanartigen  Arsenigsäure- 
anhydrid:  löst  man  nämlich  die  glasige  Modifikation  in  konzentrirter,  heisser  Salz- 
säure, so  scbeideo  sich  beim  Abkühlen  Krystalle  des  Anhydrids  aus  und  zwar 
unter  Ent-uÄckelung  von  Licht  (das  aber  nur  im  Dunkeln  zu  sehen  ist),  indem 
die  ganze  Flüasigkeitsmasse  während  dieser  Ausscheiduag  leuchtet.  Dagegen  findet 
beim  Aasscheiden  der  Krystalle  der  porzellanartigeD  Modifikation  kein  Leuchten 
statt.  Bemerkenswertb  ist  es  auch,  dass  beim  Zerstossen  der  glasigen  Modifikation, 
wenn  diese  also  einer  Reibe  von  Schlägen  oder  Stössen  ausgesetzt  wird,  eine  Um- 
vandlang  die  porzellanartige  Modifikation  erfolgt  Die  verschiedeoen  Modifika- 
tionen des  Arsenlgsäwreanhydrids  lassen  eich  aber  bis  jetzt  nodi  durch  kehie  bft- 
stüumten  chemischen  Merkmale  charakterlsiren  imd  unterscheiden  sie  sich  nur  wenig 
in  ihrem  spezifischen  Gewichte,  so  dass  die  Annahme,  dass  die  beschriebenen  Un- 
terschiede auf  irgend  welchen  isomeren  Umwandlungen,  d.  h.  Aeadeniogen  der 
Lage  der  Atome  in  den  Molekeln  beruhen,  wol  nicht  zulässig  ist;  wahrscheinlich 
werden  diese  Unterschiede  nur  durch  eine  verschiedene  Vertheilung  der  Molekeln 
bedingt,  so  dass  hier  physikalische  und  nicht  chemische  Aenderungen  vorliegen. 
Ein  Theil  des  glasigen  Anhydrids  löst  sich  in  13  Theilen  siedenden  Wassers  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  25  Tbeilen.  Die  porzellanartige  Modifikation  ist 
weniger  löslich,  ein  Theil  derselben  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  70  Theile 
Wasser  zum  Losen- 

37)  Das  Arsenigsäureanhydrid  wird  weder  im  trockenen  Zustande,  noch  in  Lö- 
sung durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt,  aber  in  Gegenwart  топ  Alkalien  ab- 
sorbirt  es  Sauerstoff  und  lässt  sich  als  ein  ausgezeichnetes  Reduktionsmittel  verwen- 
den. £a  wird  ctles  wahrscheinlich  dadurch  bedingt,  dass  die  Arseosäure  viel  ener- 
gischer wiiitt  als  die  arsenige  Säure  und  bei  der  Oxydation  der  leteteren  üi 
Gegenwart  топ  Alkalien  bildet  üch  eben  Arsenaänre.  Durch  viele  Metalle,  selbst 
durch  Kupfer  wird  As'O*  bis  zu  As  reduzirt. 

38)  Die  schwadien  Säureeigenschaften  des  Anbydilds  Aa'O'  e^eben  sich  schon 
daraus,  dass  beim  Zugiessen  топ  starker  Ammoniaklösung  zu  einer  Lösung  топ 
АзЮ^  in  wässrigem  Ammoniak  prismatische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
des  metaarsenigsauren  Ammoniums  NH*AsO*  ausgeschieden  werden.  Dieses  Salz 
zerfliesst  an  der  Luft  und  verliert  alles  Ammoniak.  Das  unlösliche  Magnesiumsalz 
Ton  der  Zusammensetzung  Mg'(AsU^)''  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  ammo- 
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bestätigt  auch  die  Bildung  salzartiger  Yerbiadongen  mit  Säuren. 
Am  bemerkenswerthesten  ist  die  hierher  gehörende  wasserfreie  Ver- 
bindung, die  der  Schwefelsäure  entspricht  and  die  Zosammensetzung- 
As'OW  besitzt. 

Dieselbe  bildet  sich  beim  Bösten  топ  Arsenkies  in  den  R&nmen, 
in  welchen  sich  das  Arsenigsäureanhydrid  verdichtet,  was  um  so 
auffallender  ist,  als  hierbei  SO^  in  SO^  übergehen  moss  und  zwar 
auf  Kosten  des  Sanersto№  der  Luft,  der  hier,  wie  es  scheint,  in- 
folge des  eigenartigen  Charakters  des  Arsenigsäureanhydrids  ange- 
zogen wird.  Die  Verbindung  As^O'SO"  erscheint  in  farblosen  Tafeln, 
die  sich  beiih  Einwirken  топ  Wasser  und  Feuchtigkeit  zersetzen 
und  Schwefelsäure  und  Arsenigsäureanhydrid  bilden.  Es  sind  Ver- 
bindungen von  Аѣ^О^  mit  1,  2,  4,  und  8  SO'  bekannt. 

Das  andere  Analogon  des  Phosphors  ist  das  Antimon  (Stibiom) 
Sb  —  120,  das  seinem  Aussehen  und  den  Eigenschaften  seiner  Ver- 
bindungen nach  sich  noch  mehr  und  vollständiger,  als  das  Arsen, 
den  Metallen  nähert  ^*).  Das  Antimon  selbst  besitzt  den  Glanz 
und  viele  andere  Merkmale  der  Metalle;  sein  Oxyd  Sb'O'  hat  das 

njakaliscben  Losung  von  Arseoigsäureanhydrid  mit  der  gleichfalls  ammo&iakaliscbeo 
Lösung  eines  Magnesinmsalzes.  Es  ist  in  Ammoniak  unlöslich,  löst  sich  aber  in 
einem  Ueberschuss  von  Säure.  Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Einwirken  toq 
arseniger  Saure  auf  Magnesiumhydroxyd.  Daher  wird  bei  ArsenYergiftangen  als 
eines  der  ersten  Gegengifte  Magnesia  gegeben.  In  der  Färberei  werden  arsenigsaare 
Kipferatlze  benutzt,  welche  sich  durch  ihre  L^nlöslichkeit  in  Wasser  und  ihre  schöne, 
intensiv  grüne  Farbe  auszeichnen,  zugleich  aber  auch  sehr  giftig  sind,  and  zwar 
deaswegen,  weil  eine  solche  Farbe,  wenn  sie  z.  B.  auf  Tapeten  oder  Zeuge  aofige- 
tragen  ist,  sich  leicht  loslöst  und  ausserdem  arsenhaltige  AusdiinstongeB  gibt  ВЫш 
Termiscben  топ  Kupferoxy^lzen  CaX'  mit  dkaliscben  Lösungen  von  Arsenig- 
säureuihydrid  erhält  man  einen  grünen  Niederschlag  von  arsenigsanrem  Ka{tfin-, 
das  unter  dem  Namen  Scheele'sches  Grün  bekannt  ist.  Die  Zusammensetzung 
desselben  Ist  w^rschelnlich  CnHAsO*.  In  Ammoniak  gibt  dasselbe  eine  farblose 
Losung,  welche  arsensaures  Kupferoxydol  eoitbält;  hierbei  wird  folglich  das  Kuj^nr- 
oxyd  reduzirt  und  das  Arsen  oxydirt  Hänflger  als  das  Scbede'sche  Griin  war  na- 
mentlich früher"  das  Schwanfurttr  oder  Wiener  Grrün  in  Gebrauch,  das  gleich- 
falls ein  in  Wasser  unlösliches  dem  Scheele'schen  Grün  sehr  ähnliclis  grünes 
Kupferoxydsalz  ist,  jedoch  von  einer  andere  Farbennüance.  Man  erhält  es  dnrdi 
Vermischen  siedender  Lösungen  von  arseniger  Saure  und  essigsaurem  Kupfer.  Mit 
ЕІіевІіуіІгмуіІ  bildet  die  arsenige  Säure  eine  dem  phosphorsauren  Eisen  ähnliche, 
unlösliche  Verbindung;  daher  wird  frisch  gefälltes  Elseiliydroxyä  als  Gegengift  bei 
Arsenvergiftungen  benutzt  Um  so  bemerkenswerther  ist  es,  dass  .die  Bewohner 
einiger  Gebirgsgegenden  sich  an  den  Genuss  ven  Arsen  gewöhnen,  da  der  regel- 
mässige innerliche  Gebrauch  desselben  das  Bergsteigen 'erleichtem  soll.  Auch  Inder 
Medizin  wird  das  Arsenigsäureanhydrid,  sowie  einige  seiner  Salze  benutzt,  aber 
selbstverständlich  nur  in  geringen  Dosen.  Innerlich  eingenommen  gebt  das  Arsen 
In  das  Blot  über  und  wird  hauptsädilich  im  Ham  aasgeschieden,  in  welchem  es 
anch  nach  geraumer  Zeit  nach  der  Einnahme  entdekt  werden  kann,  wenn  die  ein- 
genommene Dosis  so  gering  war,  daas  keine  EntzUndungs-Erschelnungen  eintreten, 
welche  die  unmittelbare  Todesursache  bei  Vergiftungen  darch  Arsen,  als  aach  durdi 
ähnliche  Mineralgifte  sind. 

39)  Dieses  Atomgewicht  ist  von  Cooke  festgestellt  worden. 
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erdige  Aussehen  des  Hailamerschlages  oder  des  Kalkes,  mit  den 
deutlichen  Eigenschaften  einer  Base,  entspricht  aber  den  Anhy- 
driden der  phosphorigen  und  salpetrigen  Sänre  und  bildet  eßenso 
wie  diese  salzartige  Verbindungen  mit  Basen.  Gleichzeitig  weist 
aber  das  Antimon  in  den  meisten  seiner  Verbindungen  eine  voll- 
ständige Analogie  mit  Phosphor  und  Arsen  auf.  Seine  Verbin- 
dungen gehören  den  Typen  SbX^  und  SbX^  an.  In  der  Natur 
kommt  das  Antimon  hauptsächlich  als  Schwefelantimon  Sb'S^'vor, 
das  zuweilen  in  grossen  Massen  in  Gebirgsadem  angetroffen  wird 
and  in  der  Mineralogie  nuter  dem  Namen  Antimonglanz  oder  Gran- 
spiessglanzerz  und  im  Handel  als  Anthnonium  crudum  bekannt 
ist.  Ausserdem  ersetzt  das  Antimon  in  einigen  Mineralien  zum 
Theil  oder  vollständig  das  Arsen,  z.  B.  im  Bothgültigerz,  das 
eine  Verbindung  von  Schwefelantimon  und  Schwefelarsen  mit 
Schwefel  Silber  ist.  Jedenfalls  ist  aber  das  Antimon  ein  ziemlich 
seltenes  Metall,  dass  nur  in  wenigen  Gegenden  gefunden  wird. 
Man  gewinnt  es  technisch  hauptsächlich  zu  Legimngen  mit  Blei 
nnd  Zinn,  die  zur  Anfertigung  von  Buchdruckerlettem  benutzt 
werden;  einige  Antimonverbindungen  gehören  zu  den  gewöhnlich- 
sten medizinischen  Mitteln,  unter  welchen  das  Antimonpentasuflid 
Sb'S'  (Goldschwefel,  Sulfur  auratum  Antimonii)  und  der  Brechwein- 
stein, der  die  Zusammensetzung  C^H*K(SbO)0*'  besitzt,  die  wich- 
tigsten sind.  Selbst  das  natürlich  vorkommende  Schwefelantimon 
wird  in  der  Thierheil künde  öfters  in  bedeutender  Menge  als  ein 
Abfuhrungsmittel  für  Kerde  und  Hunde  angewandt.  Die  Gewin- 
nung des  metallischen  Antimons  aus  dem  Antimonglanze  Sb^S^ 
(Antimontrisuflid)  geschieht  durch  Rösten,  wobei  der  Schwefel 
ausbrennt  und  das  Antimon  sich  zu  Sb'O^  oxydirt.  Dieses  Oxyd 
wird  dann  mit  Kohle  geglüht  und  das  Antimon  im  metallischen  Zu- 
stande ansgeschmolzen.  Im  Laboratorium  illhrt  man  die  Beduktlon 
im  Юеіпеп  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  an  timon  mit 
Eisen  aus,  das  den  Schwefel  entzieht 

Das  metallische  Antimon  ist  ein  weisses,  stark  glänzendes  Me- 
tall, das  an  der  Lnft  unverändert  bleibt,  da  es  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  oxydirt.  Es  krystallisirt  in  Bhombofidem 


40)  Ein  reiseres  ÄDtimon  erhält  man,  wenn  das  beim  Einwirken  von  Salpeter- 
säure aof  käufliches  Antimon  entstehende  Oxyd  mit  Kohle  geglüht  wird.  Beim  Eiü- 
wirken  der  Säure  entsteht  nämlich  in  Wasser  kaum  lösliches  Antimonoxyd  St)"0\ 
während  dem  Antimon  fast  ünmer  beigemengtes  Arsen  hierbei  in  lösliche  arsenige 
oder  Ai^nsänre  übergebt,  welche  in  Lösong  bleibt  Um  vollkommen  reines  Anti- 
mon zu  erhalten  mnss  man  Brechweiostein  mit  etwas  Salpeter  erhitzen,  wobei  die 
Redaktion  sehr  leicht  erfolgt.  Da  die  (rewlnnaDg  von  Antimon  keine  Schwierigkei- 
ten bietet,  so  war  dieses  Metall  auch  den  AJchemisten  schon  im  XV-ten  Jahrhun- 
dert bekannt.  In  der  Natur  koount  das  metallische  Antimon  nur  selten  vor-  Aus 
einer  Lösung  von  Sb'S^  in  Na'S  wird  in  Gegenwart  von  NaCl  beim  Eüiwirken 
des  galvanischen  Stromes  sehr  reines  Antimon  gefällt. 
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und  zeigt  stets  eine  deutlich  krystallinische  Struktur,  wodurch  es  ein 
ganz  anderes  Aussehen  erhält,  als  alle  anderen  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Metalle.  Am  meisten  nähert  sich  ihm  in  dieser  Beziehung 
noch  das  Tellur.  Das  Antimon  ist  so  spr^e,  das  es  sich  sehr 
leicht  zu  Pulver  zerstossen  lässt;  sein  spezifisches  Gewicht  ist  6,7. 
Es  schmilzt  bei  432^  verflüchtigt  sich  aber  erst  bei  heller  itoth- 
glnth.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft,  z.  B.  vor  dem  LOthrohr,  тег^ 
brennt  es  und  bildet  weisse,  geruchlose  Dämpfe,  die  ans  '  3b*0* 
bestehen.  Dieses  Oxyd  wird  gewöhnlich  Antimonoxyd  genannt,  ob- 
gleich es  mit  demselben  Rechte  anch  Äntimonigsänreanhydrid  ge- 
nannt werden  könnte.  Erstere  Bezeichnung  ergibt  sieb  in  Anbe- 
tracht dessen,  dass  in  den  meisten  Fällen  Verbindungen  von  Sb'O' 
mit  Sänren  benutzt  werden,  ebenso  leicht  entstehen  aber  anch 
Verbindungen  mit  Alkalien. 

B%s  Antimonoxyd  krystallisirt  ebenso  wie  das  Arsenigsänrean- 
hydrid  entweder  in  regulären  Oktaedern  oder  in  rhombischen  Pris- 
men; es  besitzt  das  spezifische  Gewicht  5,56.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  wird  es  gelb,  schmilzt  und  oxydirt  sich  dann  zn  dem 
Oxyde  Sh^O*.  Sowol  in  Wasser,  als  auch  in  Salpetersäure  ist  das 
Antimonoxyd  unlöslich,  es  löst  sich  jedoch  leicht  in  starker  Salz- 
säure und  in  Alkalilauge,  desgleichen  auch  in  Weinsäure  oder  in 
Lösungen  von  saurem  weinsaurem  Kalium;  in  letzterem  Falle  bil- 
det sich  Brechweinstein.  Aus  seinen  Lösungen  in  Alkalien  und  in 
Säuren  scheidet  sich  das  Antimonoxyd  beim  Einwirken  von  Säuren 
auf  erstere  und  von  Alkalien  auf  letztere  im  wasserfreien  Zn- 
stande, nicht  als  Hydrat,  aus.  In  der  Natur  kommt  das  Antimon- 
oxyd nur  selten  vor.  Als  Base  bildet  es  Salze  vom  Typus  SbOX 
(gleichsam  basische  Salze  —  SbX^Sb4>^)  und  fast  nie  vom  Typus 
SbX^  In  den  Antimonoxydsalzen  SbOX  ist  die  Gruppe  SbO  einba- 
sisch, wie  Kalium  oder  Silber.  Das  Oxyd  selbst  ist  (SbO)'O,  das 
Hydrat  SbO(OH)  u.  s.  w.  Der  Brechweinstein  ist  ein  Salz,  in 
welchem  ein  Wasserstoff  der  Weinsäure  durch  Kalium,  der  andere 
durch  den  Best  SbO  des  Antimonoxyds  ersetzt  ist.  Aus  seinen 
Salzen  wird  das  Antimonoxyd  durch  andere  Basen  leicht  ausge- 
schieden, aber  In  Gegenwart  von  Weinsäure  findet  die  Ausschei- 
dung nicht  statt,  da  hierbei  das  lösliche  Doppelsalz  der  Wein- 
säure —  der  Brechweinstein  entsteht  *'). 

41)  Da  das  Antimonoxyd  dem  Typus  SbX^  entspricht,  so  können  natürlich  Ver- 
biDdtmgeo  exifrtiren,  in  velchen  das  Antimon  drei  WasserstofEKtome  ersetzen  wird. 
Solche  VerbindnngdQ  sind  tbeilweise  erhalten  worden,  üßCh  werden  sie  durch  Wasso* 
sehr  leicht  ui  Körper  {ibergefllhrt,  deren  Zusammensetzung  den  gewöhnUdieo  F<ff- 
mein  der  Antimonverbindungen  ent^richt  So  z.  B.  verliert  der  Brechwonst^ 
C*H4SbO)KO«  beim  Erhitzen  Wasser  und  bUdet  C'H'SbKO«,  d.  h.  Wetn'^iore 
CH'O'  in  der  1  Wasserstoflbtom  dnrch  Kalium  und  3  durch  Antimon  ersetzt  sind. 
Beim  Elnwiricen  von  Wasser  geht  diese  Verbindung  jedoch  wieder  in  Brechweia- 
etein  über. 
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Bei  der  Oxydation  тоа  metallischem  Antimon  oder  Antimonozyd 
ЛѵасЬ.  überschüssige  Salpetersäure  und  darauf  folgendem  vorsich- 
tigen Eindampfen  der  entstandenen  Masse  erhält  man  Metaantimon- 
«äure  SbHO^  Das  entsprechende  Ealinmsalz  2SbE:0^5H*0  entsteht 
beim  Erhitzen  топ  metallischem  Antimon  mit  der  vierfachen  Ge- 
wichtsmenge  Salpeter  nnd  Auswaschen  der  entstandenen  Masse 
mit  kaltem  Wasser.  Dieses  Kalinmaalz  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser  (in  50  Th.),  noch  weniger  löslich  ist  das  Katrinmsalz.  Бе 
«xistirt  augenscheinlich  auch  die  Orthosäure  SbH^O*,  die  sich  beim 
Einwirken  von  Wasser  auf  Antimonpentachlorid  bildet,  aber  die- 
selbe ist  sehr  unbeständig,  wie  auch  das  Antimonpentachlorid  SbOl^ 
selbst,  das  leicht  Cl'  abgibt  und  in  das  feste  Antimontrichlorid 
SbCP  übergeht,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird,  wobei  in 
Wasser  wenig  lösliche  Antimonoxychloride  entstehen,  z.  B.  SbOCl. 
Beim  Erhitzen  verliert  SbHO'  in  beginnender  Rothglühhitze  Wasser 
nnd  geht  in  das  gelbe  Anhydrid  ВЬЮ^  Uber,  dessen  spezifisches 
Gewicht  6,5  ist 

Eine  analoge  Verbindung  ist  auch  das  literneilira  АіІІяп«хуё,  das  beim  Erhitzen 
von  Antimonoxyd  entsteht;  seine  Zusanunei^elzaag  Ist  SbO*  oder  SVO*.  Dieses 
Antbnontetroxyd  lässt  sldtt  als  Orthoantimons&ure  SbO(HO)'  betrachten,  In  welcher 
drei  Wasserstoffe  durch  Antimon  In  dem  Zustande  ersetzt  sind,  in  welchem  sich 
dieses  im  Antimonoxyd  befindet,  also:  SbO(SbO^)  =  Sb'O*.  Diese  Annahme  erklärt 
die  Existenz  dieses  beständigsten  der  Antimoooxyde,  das  auch  beim  Erhitzen  von 
Anlimonsäure  entsteht,  welche  hierbei  Wasser  und  Sauerstoff  verliert.  Das  interme- 
diäre AntimoBOxyd  Sb^*(Antimontetroxyd)  bildet  ein  weisses,  unschmelzbares  Pul- 
ver, vom  spezifischen  Gewicht  6,7;  in  Wasser  ist  es  etwas  löslich  und  bildet  eine 
Lösung,  welche  Lackmus  rötbet. 

42)  Der  Aitlnoiwisteriteff  SbH^  ist  sowoi  seiner  Bildung,  als  auch  seinen  Eigen- 
schaften nach  dem  Arsenwasserstoff  sehr  ähnlich;  verflüssigt  siedet  er  bei — 65® 
und  erstarrt  bei— 92°.  Die  Verbindungen  des  Antimons  mit  den  Halogenen  unter- 
scheiden sich  dagegen  in  Vielem  von  den  entsprechenden  Arsenverbindungen.  Beim 
Durchleiten  von  Cblor  Uber  im  Ueberscbuss  genommenes  gepulvertes  Antimon  ent- 
steht AitlnMtrlehUrl4  SbCP  und  bei  überschüssigem  Chlor— Antimonpentachlorid 
SbCl*.  Ersteres  ist  eine  krystallinische  Substanz,  die  bei  7^  sdimiJzt  and  bei  330° 
destillirt;  leuteres,  ShClV  dagegen  eine  gelbliche  FlliSfflfi^elt,  die  beim  Erwärmen 
in  Chlor  und  AntimonUichlorid  zerfällt.  Schon  bei  140°  liegfnQt  eine  reichliche 
Aossdieidung  von  Chlor,  das  anch  ШтрГе  топ  Antimontrichlorid  mitreisst;  bei 
200**  ist  die  Zersetzung  vollständig  und  es  destillirt  dann  reines  Antimontrictüorid 
über.  Dieser  Eigenschaft  wegen  wird  das  Antimonpentachlorid  in  vielen  Fällen  als 
Chlorüberträger  benutzt;  das  hierbei  zurückbleibende  Antimontrichlorid  kann  von 
Keuem  Chlor  absorbiren.  Daher  reagiren  viele  Körper,  welche  mit  gasförmigem 
Chlor  direkt  nicht  in  Reaktion  treten,  mit  Antimonpentachlorid  und  in  Gegenwart 
einer  geringen  Menge  von  SbCP  wirkt  Chlor  in  derselben  Weise,  wie  Sauerstoff 
in  Gegenwart  von  Stickoxyd,  wobei  bekanntlich  selbst  solche  Körper  oxydirt  wer- 
den, auf  welche  freier  Sauerstoff  nicht  einwirkt.  Schwefelkohlenstoff  z.  B.  wird  bei 
niederen  Temperaturen  durch  Chlor  nicht  verändert,  —  denn  die  Einwirkung  findet 
nur  bei  hoher  Temperatur  statt,  —  während  in  Gegenwart  von  Antimonpentachlorid 
die  Umwandlung  in  Chlorkohlenstoff  schon  bei  niederen  Temperaturen  erfolgt.  Das 
Antimontrichlorid  nnd  das  Pentacblorid  besitzen  den  Charakter  von  Chloranhy-  « 
dridem  sie  rauchen  an  der  Luft,  ziehen  Feuchtigkeit  an  und  werden  durch  Wasser 
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Bas  schwerste  Analogon  des  Stickstoffs  und  Phosphors  ist  das 
Wismuth  Bi  =  208.  Wie  in  den  anderen  Gruppen  nehmen  auch 
hier  die  basischen,  metallischen  Eigenschaften  zugleich  mit  dem 
grösser  werdenden  Atomgewichte  zn.  Das  Wismath  bildet  schon 
keine  Wasserstoffverbindung  mehr;  Bi'O'  bt  ein  sehr  schwaches 
Säureox;d,  ВіЮ^  bereits  eine  Base  nnd  das  Wismath  selbst  ein 
vollständiges  Metall.  Um  die  anderen  Eigenschaften  des  Wismaths 
zu  verstehen,  muss  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  dasselbe  in 
der  11-ten  Reihe  den  ihren  Atomgewichten  nach  nahe  stehenden 
Elementen  Hg,  Tl,  Pb  folgt  und  daher  diesen  nnd  besonders  dem 
am  nächsten  kommenden  Blei  ähnlich  ist.  Obgleich  PbO  nnd  PbO* 
eine  andere  Zusammensetzung  haben  als  Ві^О^  und  Ві^О^,  so  tritt 
dennoch  in  Vielem,  selbst  in  dem  Aussehen  und  besonders  in  den 
entsprechenden  Verbindungen  eine  grosse  Aehnlichkeit  hervor.  Die 
niederen  Oxyde  des  Bleies  und  Wismuths  sind  Basen,  die  höheren 
schwache  Säuren,  die  leicht  Sauerstoff  ausscheiden.  Der  Form  nach 
muss  jedoch  Bi'O^  eine  schwächere  Base  sein,  als  PbO.  Beide 
Oxyde  bilden  leicht  basische  Salze. 

zu  antimottiger,  respektive  Aatimonsäore  zersetzt.  Doch  das  Antimontrichlorid 
sctieidet  beim  Eiawirkeo  von  Wasser  zunächst  nicht  alles  Chlor  in  Form  топ  СЫог- 
wasserstoff  aus,  was  sich  daraus  erklärt,  dass  das  AntifflontgsäareaDhydrid  gleich- 
zeitig eine  Base  ist  und  daher  auch  mit  Säuren  reagiren  kann.  Sogar  Schwefei- 
antimon  gibt,  wenn  es  in  einem  Ueberschuss  von  konzentrirter  Salzsäure  gelöst 
wird  (wobei  H*S  entweicht),  eine  Lösung  von  Antimontrichlorid,  aus  welcher  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  selbst  wasserfreies  Antimontrichlorid  erhalten  werden  кади. 
Nar  durch  einen  Ueberschuss  von  Wasser  wird  das  Äntimontricbl9rid  vollständig 
zersetzt,  aber  nur  bis  zur  Bildung  von  Algarothpulver,  d.  h.  von  AnÜmoDoxf- 
chloriden.  Zunächst  entsteht  beim  Einwicken  von  Wasser  das  AitlaontxyoliltrM  SbOCI, 
d.  h.  ein  Salz,  das  dem  Antimonoxyd  ab  Base  enlspricht  Löst  man  AntimoDoxjd 
oder  Antimonchlorid  in  äberscblissiger  Salzsäure  und  verdünnt  dann  die  Lösung 
mit  viel  Wasser,  so  fällt  gleichfialls  Algarotb^ulver  aus.  Je  nach  der  rdativen 
Menge  des  einwirkenden  Wassers  wechselt  die  Zosammeneetzung  dieses  Pulvers  in 
den  Grenzen  von  SbOCl  und  Sb'O^Cl'.  Die  der  letzteren  Formel  eütsprechotde 
Verbindung  ist  gleichsam  das  basische  Salz  der  ersteren  SbOQ,  denn  SbHWF 
Ist  =  2(SbOCi)Sb^^ 

Mit  Brom  und  Jod  bildet  das  Antimon  ebensolche  Verbindungen,  wie  mit 
Chlor.  Antimontribromid  SbBr=  kryatallisirt  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  94* 
und  siedet  bei  270°-  SbJ^  bildet  rothe  Krystalle  vom  spezifischen  Gewicht  5,0. 
Antimon  trifluorid  SbF'  erhält  man  beim  Einwirken  von  Flosssäure  auf  Aotimon- 
oxyd,  während  bei  der  gleichen  Behandlung  von  Antimonsäure  AntimonpentaBuorid 
SbF^^  entsteht  Letzteres  bildet  mit  den  Fuoriden  der  Alkalimetalle  leicht  lösliche 
Doppelsalze. 

De-Haen  erhielt  (1887)  die  sehr  bestandigea,  löslichen  Doppelsalze:  SbF'KCl 
(von  welchem  51  Th.  sich  in  100  Th.  Wasser  lösen),  SbF^^SO*  und  ähnliche, 
welche  als  ausgezeichnet  krystallisirende  Salze  des  Antimonoxyds,  seinem  Vorschlage 
nach,  in  der  Technik  Verwendung  finden  könnten. 

Engel  erhielt  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  bei  0°  gesätt^  Lö- 
sung von  SbCl"  die  Verbindung  HCI2Sba*2H'0  und  bei  der  gleichen  Behandlung 
von  SbCl»  die  Verbindung  SbCl»5HC110H«0.  Eine  ähnliche  Verbindung  bildet 
auch  BiCl'. 
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Ans  dem  Gesagten  ergeben  sich  fast  alle  Übrigen  Verbindungen 
des  Wismuths.  Das  Wismuth  bildet  also  Verbindungen  der  beiden 
Typen  ВіХ^  und  BiX**,  welche  vollkommen  an  die  beiden  Formen 
erinnern,  die  wir  bereits  beim  Blei  betrachtet  haben  *^).  Wie 
beim  Blei  die  Form  PbX'  die  basische  und  beflländige  ist,  die  ge- 
wöhnlich leicht  entsteht  und  schwer  in  die  höheren  und  niederen 
Formen  übergeht,  welche  unbeständig  sind,  ebenso  ist  auch  beim . 
Wismuth  die  yerbindungsfonn  BiX'  die  gewöhnliche  nnd  basische. 
Zu  dieser  beständigen  Form  ВіХ^  verhält  sich  die  höhere  Verbin- 
dnngsform  BIX^  in  Wirklichkeit  ebenso,  wie  das  Bleidioxyd  zum 
Bleiozyde  **).  Auch  die  Darstellung  der  Wismnthsänre  durch  Ein- 
wirken von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes  Wismuthoxyd  ist  ge- 
nau dieselbe  wie  die  des  PbO^  aas  PbO.  Wie  PbO'  ist  anch  die 
Wismnthsänre  ein  Oxydationsmittel  und  selbst  der  Sänrecharakter 
ist  in  der  Wismuthsäure  nnr  wenig  entwickelter,  als  in  dem  Blei- 
dioxyde. Wie  beim  Blei,  so  entstehen  auch  beim  Wismuth  leicht 
intermediäre  Verbindungen  (analog  der  Mennige),  in  welchen  das 
Wismuth  als  niederes  Oxyd  die  Rolle  der  Base  spielt,  die  mit  der 
Säure  verbunden  ist,  welche  das  Wismuth  als  höheres  Oxyd  bil- 
det. Biese  Aehnlichkeit  zwischen  den  beiden  benachbarten  Ele- 
menten verschiedener  Gruppen,  Pb  =  206  und  Bi  =  208,  erklart 
viele  chemische  Daten  und  bringt  ausserdem  die  Natürlichkeit  des 
periodischen  Systems  der  Elemente  zum  Ausdruck. 

Das  Wismuth  kommt  in  der  Natur  nur  in  einigen  Gegenden  und 
in  geringen  Mengen  vor,  am  Öftesten  gediegen,  seltener  als  Oxyd 
oder  als  Schwefelverbindung  mit  anderen  Schwefelmetallen.  Aus 
seinen  £i*zen  gewinnt  man  das  Wismuth  durch  einfaches  Ans- 
schmelzen  in  Oefen,  wie  sie  die  beigegebene  Figur  134  zeigt.  In 


43}  Bei  der  Reduktion  von  Wismulhoxydverbindungen  durch  starke  Reduktions- 
mittel erhält  man  sehr  leicht  metallisches  Wismuth,  während  beim  Einwirken 
schwächerer  RedaktioDsiaittel,  z.  B.  топ  Zionoxydalsalzen,  Wismothsaboxyd  BfO, 
eine  Verblndong  vom  Typus  BiX^,  als  ein  schwarzes  krystaUinisches  Pulver  erhalten 
wird,  das  durch  Säuren  In  Metall  und  in  Lösung  gebendes  Oxyd  zeraetzt  wird. 

44)  Dem  Typus  ВіХ^  entsprechen:  Wismutiipentoxyd  Bi'C,  sein  Metabydrat 
Ві30*И*0  oder  BiHO^  das  Wismathsänre  genannt  wird,  und  das  Pyrohydrat 
Bi'H'O'.  Wlimithpeitoxyri  erhält  man  durch  längeres  Einleiten  топ  Chlor  in  sie- 
dende  Kalilauge  (vom  spez.  Gewicht  1,38),  in  welcher  Wismuthoxydpulver  suspen- 
dirt  ist;  der  Niederschlag  wird  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit  siedender  Salpeter- 
säure (aber  nicht  zu  lange,  da  das  Hydrat  sich  sonst  zersetzt)  und  wieder  mit 
Wasser  ausgewaschen,  worauf  das  zurückbleibende  grellrothe  Pulver  des  Hydrats 
BiHO'  bei  125°  getrocknet  wird.  Bei  längerem  Einwirken  топ  Salpetersäure  aaf 
Bi^O*  entsteht  Bi'0*H'0,  das  sich  in  feuchter  Luft  zersetzt  und  in  Bi'O'  übergeht. 
Das  spezifische  Gewicht  von  ВіЮ"  ist  5,10  von  Bi»H*0'— 5,60  und  von  БіНО^- 
5,75  Pyrnritaitlitiire  Bi*H4)^  bildet  ein  braunes  Pulver,  das  einen  Theil  seines 
Wassers  schon  bei  150°  verliert  und  beim  weiteren  Erhitzen  sieb  unter  Ausschei- 
dung von  Wasser  und  Sauerstoff  zersetzt.  Es  entsteht  auch  beim  Einwirken  von 
üherschttssigem  Cyankalium  auf  ешѳ  Lösung  von  salpetersanrem  Wismutb. 

55* 
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dem  Ofen  befindet  sich  eine  schräg  eingestellte  eiserne  Retorte,  in 
deren  oberes  Ende  d  das  Erz  eingeführt  wird,  während  das  schmel- 
zende Metall  unten  abfliesst.  Znr  Keinigasg  wird  das  Wismnth  dann  noch 
amgeschmolzen.  Vollkommen  reines  Wismntb  erhält  man,  wenn  man 
das  Metall  in  Salpetersäm'e  löst,  das  entstehende  Salz  durch  Was- 
ser zersetzt  nnd  den  Niederschlag 
dnrch  Erhitzen  mit  Kohle  redozirt. 
Das  Wismuth  ist  ein  Metall,  das 
aus  dem  geschmolzenen  Zustande 
ausgezeichnet    krystallisirt;  sein 
spezifisches  Gewicht  ist  9,8,  es 
schmilzt  bei  268**.  Lässt  man  in 
einem  Tiegel  geschmolzenes  Wis- 
muth langsam  erkalten  zerschlägt 
dann  die  erstairte   Kruste  und 
giesst  das  noch  flüssige  Metall  ab, 
so  erhält  man    an  den  Wänden 
rhomboödvische  Wismnth- 
krystalle.   Das  Wisdinth  ist  sprö- 
de  und  wenig  dehnbar  und  .hämmerbar;   es  besitzt  nur  eine 
geringe  Härte;  seine  Bruchflächen  zeigen  eine  graue  Färbung  mit 
rothlichem  Schimmer.  In  Weissglühhitze  verflüchtigt  es   sich  und 
oxydirt  sich  leicht.  In  vielen  seiner  Eigenschaften  erinnert  es  an 
Antimon  und  Blei.  Beim  Erhitzen  des  Metalls  an  der  Luft,  sowie 
auch  beim  Erhitzen  von  Salpetersäuren  Salzen  des  Wismuths  ent- 
steht das  Oxyd  Bi'0\  als  ein  gelbes  Pulver,  das  in  der  Hitze 
schmilzt  nnd  an  Massicot  erinnert.  Setzt  man  zu  der  Lösung  eines 
Wismuthoxydsalzes  Kalilauge  im  Ueberschusse  zu,  so  scheidet  sich 
ein   weisser  Niederschlag  des  Hydrats  ВіО(ОН)   aus,  das  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  Wasser  verliert  und  in  das  wasserfreie 
Oxyd  übergeht.  Wie  das  Hydrat,  so  löst  sich  auch  das  Oxyd  selbst 
leicht  in  Säuren  zu  Wismuthoxydsalzen  aut. 

Wismuthoxyd,  Bi'O',  ist  eine  schwache,  wenig  energische  Base. 
Das  normale  Hydrat  dieses  Oxyds  Bi(OH)^  bildet  durch  Verlust  von 
Wasser  das  Metahydrat  BiO(OH);  beiden  Hydraten  entsprechen 
salzartige  Körper  von  der  Znsammensetzung  BiX'  nnd  BiOX.  Die 
Form  BiOX  ist  die  des  basischen  Salzes,  denn  3K0X  =  RX'  + 
E'O'.  In  der  Form  ВіХ^  ist  das  Wismuth  dreibasisch.  Lösungen 
von  Wismuthoxydsalzen  geben  mit  Phosphorsäure  direkt  einen 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  BiPO*.  Andererseits  ist  in 
den  Verbindungsformen  BiOX  und  Bi(OH)'X  mit  X  die  einba- 
sische und  folglich  dem  Wasserstolf  äquivalente  Gruppe  BiO  oder 
ВіНЮ'  verbunden.  Nach  dem  Typus  BiOX  sind  viele  Wismuth- 
salze  zusammengesetzt,  z.  B.  das  kohlensaure  Wismnth  (BiO)'CX)^, 
das  den  anderen  Salzen  der  Kohlensäure  M'OO"  entspricht.  Das- 
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selbe  scheidet  sich  als  ein  weisser  Niederschlag  beim  Vermischen 
der  Lösung  eines  Wismuthsalzes  mit  Soda  aus  *^).  Der  zusammen- 
gesetzte Rest  BiO  ist  natürlich  nicht  irgend  eine  besondere  Grup- 
pinmg,  wie  früher  in  Bezug  auf  zusammengesetzte  Badikale  ange- 
nommen wurde,  sondern  ein^ch  nur  die  Form,  in  welcher  man 
sich  die  Zusammensetzung  dieses  Oxyds  in  Beziehung  auf  die  Ver- 
bindungen anderer  Oxyde  vorstellt. 

Das  Wismuth  bildet  entsprechend  seiner  Wertb^keit  drei  salpeter- 
saure Salze.  Beim  Auflösen  von  metallischem  Wismuth  oder  Wismuth- 
oxyd  in  Salpetersäure  erhält  man  eine  farblose  und  durchsichtige 
Lösung,  aus  der  sich  grosse,  durchsichtige  Erystalle  von  der  Zu- 
sammensetzung Bi(N0'')^5H'0  ausscheiden.  Beim  Erwärmen  auf  80" 
schmelzen  diese  Krystalle  in  ihrem  Krystallisationswasser,  wobei 
sie  schon  einen  Theil  der  Salpetersäure  zugleich  mit  Wasser  ver- 
lieren und  in  ein  Salz  übergehen,  dessen  empirische  Znsammen- 
setzung Bi^N'H'O^  ist  und  das  sich  auf  150°  erwärmen  lässt,  ohne 
sich  zu  verändern.  Wird  da^  erstgenannte  Salz  auf  den  Typus 
ВіХ^  bezogen,  so  gehört  dieses  zum  Typns  BiOX,  da  es  anf  je 
"Wismuthatom  einen  Salpetersäure -Best  NO'  enthält  und  seine  Zu- 
sammensetzung sich  als  Bi(OH)'NO^  -4-  BiO(NO')  ausdrücken , 
lässt.  Beitn  Lösen  in  Wasser  werden  die  farblosen  Erystalle 
des  Salzes  Bi(N0')'*5H'0  durch  das  Wasser  zersetzt.  Wenn 
aber  dem  Wasser  Saljietersäure  zugesetzt  wird,  so  tritt  die  Zer- 
setzung nicht  ein,  das  Salz  bleibt  in  Lösung  und  die  Bildung  des 
sogenannten  basischen  Salzes  unterbleibt.  Das  Wasser  wirkt  hier 
also  wie  ein  Alkali,  d.  h.  die  basischen  Eigenschaften  des  Wis- 
muthoxyds  sind  «o  schwach,  das  selbst  Wasser,  dessen  alkalische 
Eigenschaften  jedenfalls  sehr  wenig  entwickelt  sind,  dem  Salze 
einen  Theil  der  Säure  entziehen  kann.  Es  ist  dies  eine  der  schla- 
gendsten und  schon  längst  beobachteten  Thatsachen,  welche  als 
eine  Bestätigung  der  Einwirkung  des  Wassers  anf  Salze  erscheint 
und  auf  welche  bereits  auf  Seite  469  und  auch  an  anderen  Stellen 
hingewiesen  wuide.  Folgende  Gleichung  bringt  diese  Einwirkung 
des  Wassers  zum  Ausdruck:  BiX'  +  2H''0  =  Bi(OH)'X  -f  2XH. 
Das  Salz  vom  Typus  BiX'  wird  durch  überschüssiges  Wasser  zer- 
setzt, indem  ein  Salz  vom  Typus  Bi(OH)'X  entsteht.  Wird  aber 
die  Menge  der  Säure  HX  vergrössert,  so  bildet  sich  von  Neuem 
das  Salz  BiX',  dae  sich  dann  löst.  Die  Menge  des  Wismuthsalzes' 
BiOX,  welche  in  Gegenwart  einer  bestimmten  Menge  der  zuge- 
setzten Säure  in  Lösung  geht,  hängt  zweifellos  von  dem  relativen 
Wassergehalte  ab  (Muir).  Eine  Lösung,  die  bei  geringem  Wasser- 
gehalte noch  vollkommen  durchsichtig  ist,  trübt  sich  beim  Ver- 
dünnen, indem  das  Salz  vom  Typus  BiOX  ausgeschieden  wird. 


45)  Das  basische  kotdeosaare  Wismuth  wird  als  Schminke  benutzt  (Yeloutine) 
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Der  weisse  flockige  NiederscMag  Bi(OH}"NO',  der  sich  beim  Ver- 
mischen des  neutralen  Salzes  Bi(NO'')^  mit  5  Theilen  Wasser  oder 
überhaupt  mit  nur  wenig  Wasser  bildet,  wird  in  der  Medizin  anter 
dem  Namen  Magisterium  bismnthi  angewandt 

Das  metallische  Wismnth  wird  zum  Löthen  und  zor  Darstel- 
lung von  leichtflüssigen  Legirangen  benutzt.  Ein  Zusatz  von  Wis- 
mnth verleiht  vielen  Metallen  eine  bedeutende  Härte  nnd  emi^ 
drigt  gewöhnlich  die  Schmelztemperatur  sehr  bedeutend.  Die  Wood- 
sche  Leglrung  z.  B.^  die  aus  1  Theil  Kadmium,  1  Th.  Zinn,  2  Tfa. 
Blei  und  4  Th.  Wismuth  besteht,  schmilzt  bei  nngef&hr  60*".  Ueber- 
haupt  schmelzen  viele  Legirangen,  die  Bi,  Sn,  Pb,  Sb  enthalten 
noch  vor  oder  ungefähr  bei  der  Siedetemperator  des  Wassers  *''), 

Analog  dem,  wie  in  der  Il-ten  Gruppe,  ausser  den  Elementen  der 
unpaaren  Reihen  Zn,  Od  and  Hg,  in  den  paaren  Beihen  Ca,  Sr, 
Ba  stehen  nnd  wie  in  der  IV-ten  Gtruppe,  ausser  Si,  6e,  Sn,  Pb  die 


46)  Bei  überschüssig^em  Wasser  scheidet  sich  noch  шеЬг  Säure  aus  und  шап  eriiält 
noch  basischere  Salze.  Als  Endprodukt,  auf  welches  Wasser  nicht  weiter  еіішь 
wirken  scheint,  erlüUt  man  eiue  Verbindung  топ  der  Zusammensetzung  BiO(NO*) 
BiO(OH).  Dieses  Salz,  das  die  Grenze  der  Zersetzung  bildet,  weist  oflenbar  darauf 
hin,  dass  die  salzartigen  Verbindungen  des  Wismnthoxyds  nach  dem  Typns  Bi'X' 
und  milcht  BiX*  zusammengesetzt  sind.  Wenn  das  oben  beim  Blei  angeführte  Bei- 
spiel in  Betracht  ^zogen  wird,  so  ist  es  sehr  wahracheinlich,  dass  die  Wismuth- 
Terbindnngen  einer  noch  mehr  polymerisirten  Form  als  Bi'X^  entsprechen.  Führt 
man  auf  diese  letztere  alle  WismutboxydTerbindungen  zurück,  so  erhält  man 
die  folgenden  Foimeln  fiir  die  Salpetersäuren  Wismuthsalze:  neutrales  Salz  Bi^NO*)', 
erstes  basisches  Salz  BiЮ(OH)ЧNO')^  Magisterium  Bismuth!  Bi»(OH)*(NO»)»  шнІ 
die  Grenzverbindung  Bi»OVOH)(NO^). 

Im  salpetersauren  Wismuth  offenbart  sich  der  Charakter,  den  das  Wismuthoxyd 
in  seinen  Verbindungen  besitzt,  denn  Wlsnithehlorld  BiCl*  z.  В.,  das  sich  beim 
Erhitzen  von  Wismuth  in  СЫог  und  auch  beim  Auflösen  in  Königswasser  und 
darauf  folgendem  Destilliren  unter  Ausschluss  von  Luft  bildet,  zersetzt  sich  gleich* 
falls  mit  Wasser  nnd  bildet  gleichfalls  basische  Salze,  und  zwar  zunächst  BiOCl, 
wie  auch  das  beschriebene  salpetersanre  Salz.  Wismuüichiorid  ist  ein  flüchtiger 
Körper,  dem  möglicher  Weise  die  Formel  BiCl'  und  nicht  Bi'Cl''  zukommt.  Poly- 
merisaUoa  kann  bei  einigen  Verbindungen  erfolgen,  bei  andren  dagegen  nicht.  £e 
Ist  ancb  eine  flüchtige  V^bindung  von  der  Zusammensetzung  Bi(C>H'}*  bekannt, 
weidie  eine  in  Wasser  unlösliche  FlOssigkett  darstellt,  die  sich  beim  Erwärmen  auf 
130°  unter  Explosion  zersetzen  kann. 

47)  Die  der  Wood'schen  Legirung  ähnlichen  leicht  flüssigen  Legirungen  können, 
da  sie  aus  schwer  flüchtigen  Metallen  bestehen,  in  vielen -physikalischen  Versuchen, 
welche  bei  70°  und  auch  bei  höheren  Temperaturen  angestellt  werden,  das  Quecksilber 
ersetzen,  vor  dem  sie  den  grossen  Vorzug  besitzen,  dass  sie  keine  Dämpfe  bilden, 
deren  Spannung  zu  beachten  ist  ("diese  beträgt  Гпг  Quecksilber  bei  100"  scliMi 
0,75  mm.).  Solche  Legirungen  werden  auch  zu  Thermometern,  Bädern,  Manometern 
u.  s.  w.  benutzt,  wobei  jedoch  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  dass  sie  sich  beim  Erstar- 
ren ausdehnen,  infolge  dessen  Glassgefässe,  in  welchen  das  Erstarren  егГоІ(^  nach 
einiger  Zeit  immer  springen.  Das  Wismuth  dehnt  sich  beim  Schmelzen  aus,  besitzt 
aber  eine  Temperatur  der  grössten  Dichte.  Nach  Lfldeking  beträgt  der  mittlere 
Ausdehnungskoeffizient  des  flüssigen  Wismuths  0,0000143  (zwischen  270°  und  303°) 
und  des  festen  0ДХЮ411. 
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Elemente  Ti,  Zr,  Ce  and  Tb  sich  befinden,  ebenso  baben  wir  in 
der  V-ten  Gruppe,  ansser  den  scbon  betrachteten  Elementen  der 
nnpaaren  Beihen,  in  den  paaren  Bethen  eine  Anzahl  von  analogen 
Elementen,  welche  neben  einer  gewissen  Äehnlichkeit  (die  nament- 
lich quantitativ  ist  und  sich  auf  die  atomistische  Zusammenset- 
zung bezieht),  auch  besondere  (qualitative)  selbstständige  Merk- 
male aufweisen.  In  den  paaren  Beihen  befinden  sich  hier:  das 
Vanadin,  zwischen  Ti  und  Cr,  das  Niob,  zwischen  Zr  und  Mo,  und 
das  Tantal  in  der  Nähe  von  W,  welches  ebenso  wie  Cr  und  Mo 
«in  Element  der  Vl-ten  Gruppe  ist.  Wie  das  Bi  in  Vielem  seinem 
Kachbar  dem  Pb  ähnlich  ist,  so  sind  auch  die  eben  genannten 
benachbarten  Elemente  unter  einander  ähnlich,  und  zwar  selbst 
im  Aussehen,  von  den  Eigenschaften  ihrer  Verbindungen  ganz 
abgesehen,  wobei  natürlich  der  Unterschied  der  Verbindnngsformen, 
die  verschiedenen  Gruppen  entsprechen,  in  Betracht  zu  ziehen  ist. 
Die  Zugehörigkeit  zur  V-ten  Gruppe  bedingt  die  Formen  der  Oxyde 
B'O^  und  В^С^  und  die  Entwickelung  des  Säorecharakters  in  den 
Mchsten  Oxydfotmen,  während  die  Zugehörigkeit  zu  den  paaren  Bei- 
hen bei  den  genannten  Metallen  das  Fehlen  flüchtiger  WasserstoflFver- 
bindungen  ВН^,  den  mehr  basischen  Charakter  im  Vergleich  mit 
den  Metallen  der  nnpaaren  Beihen^  die  Eigenschaften  der  Oxyde 
u.  s.  w.  bestimmt  **).  Da  Vanadin,  Niob  und  Tantal  zu  den  sel- 
tenen £Лешеп1«п  gehören,  deren  Darstellung  in  re'nem  Zustande 
sehr  schwierig  ist,  besonders  infolge  ihrer  Äehnlichkeit  und  ihres 
gleichzeitigen  Vorkommens  mit  Chrom,  Titan,  Wolfram  und  ande- 
ren, als  auch  mit  einander,  so  sind  die  Untersuchungen  dieser  Element« 
noch  bei  weitem  nicht  abgeschlossen,  obgleich  in  den  60-er  und  70-er 
Jahren  viele  Forscher  nicht  wenig  Zeit  darauf  verwandt  haben.  Beson- 
dere Beachtung  verdienen  und  zwar  mit  Becht  die  Untersuchungen  des 
Genfer  Chemikers  Marignac  über  das  Niob  und  des  Professors 
Henry  Eoscoe  in  Manchester  über  das  Vanadin.  Die  zweifellose 
Äehnlichkeit  im  Aussehen  zwischen  den  Verbindungen  des  Chroms 
und  Vanadins  und  die  unvollständige  Erforschung  der  seltenen 
Vanadin  Verbindungen  waren  die  Ursache,  dass  die  Oxyde  des  Vana- 
dins lange  Zeit  hindurch  ihrer  Znsammensetzung  nach  als  analog 
den  Chromoxyden  galten.  Der  höchsten  Oxydationsstufe  des  Vana- 
dins schrieb  man  die  Formel  VO^  zu.  Es  wnrde  eben  auser  Acht 
gelassen,  dass  die  chemische  Äehnlichkeit  zwischen  Elementen  sich 
nicht  in  einer  Bichtnng  allein  offenbart:  das  Vanadin  ist  nämlich 
nicht  nur  ein  Analogon  des  Chroms  und  folglich  auch  der  dem 
Schwefel  ähnlichen  Elemente  (der  Vl-ten  Gruppe),  sondern  gleich- 

48)  Da  die  höchste  Oxydationsstüfe  des  IMdyms,  nadh  Brauner,  Di'O*  ist,  so 
steUe  ich  es  in  die  V-te  Gruppe,  obgleich  ich  nicht  die  Uetwrzeagung  habe,  dass 
dies  zweifellos  sei,  denn  die  sich  aof  dieses  Element  beziehenden  Fragen  halte  ich 
noch  bei  weitem  nicht  für  aa£gek]ftrt. 
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zeitig  auch  ein  Anälogon  des  Phosphors,  Arsens  und  Antimons. 
Es  Ist  dies  ebendasselbe  Verhalten,  wie  das  des  Bi  zu  Pb  und 
gleichzeitig  auch  zu  Sb.  In  den  Ya&adinyerjbindnngen  finden  ^сЬ. 
stets  auch  Verbindungen  des  Phosphors,  ebenso  wie  des  Eisens;  die 
Trennung  des  Vanadins  von  den  Verbindungen  des  Phosphors  ist  sogar 
noch  schwieriger,  als  von  denen  des  Eisens  und  Wolframs.  Wir  wor- 
den zu  weit  gehen,  wenn  wir  alles  nnr  das  Vanadin  Betreffende 
wiedergeben  wollten,  von  Niob  und  Tantal  schon  ganz  zu  schweigen. 
Da  ferner  viele  Fragen,  welche  auf  diese  Elemente  Bezug  haben,  noch, 
nicht  genügend  aufgeklärt  sind,  so  können  wir  uns  mit  dem  Hinweis 
anf  die  wichtigsten  Anhaltepnnkte  in  der  Geschichte  des  Vanadins 
allein  beschränken  und  zwar  um  so  mehr,  als  die  zu  betrachtenden 
Elemente  sehr  selten  und  nur  wenigen  Forschem  zugänglich  sind. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  war  der  Umstand,  dass  diese  Ele- 
mente mit  Chlor  flüchtige  Verbindungen  bilden,  welche  den  gleichen 
Verbindungen  der  Elemente  in  der  Phosphorgmppe  analog,  also 
nach  dem  Tjpvät  RX°  zosammengesetzt  sind.  Es  'konnte  folglich 
die  Dampfdichte  der  Chlorverbindungen  bestimmt  und  anf  diese 
Weise  eine  sichere  Basis  zur  Feststellung  der  atomistiscben  Zn- 
sammensetzung erhalten  werden.  Hierbei  offenbart  sich  die  Geltung 
solcher  allgemeiner  und  grundlegender  Gesetze,  wie  es  das  Avoga- 
dro-Gerhardt'sche  Gesetz  ist.  Das  Vanadin  bildet  ein  Oxychlorid  VOCl', 
das  dem  Phosphoroxychlorid  vollkommen  analog  ist.  Dasselbe  wurde 
früher  für  Vanadinchlorid  gehalten,  indem  beim  Vanadin  ebenso 
wie  beim  Uran  (vergl.  Kap.  21)  das  niedrigste  Oxyd  VC  für 
das  Metall  selbst  gelialten'  wurde.  Dieses  Oxyd  ist  nämlich  äusserst 
schwer  zn  reduziren,  selbst  Kaliom  entzieht  ihm  nicht  den  Sauer- 
stoff; ausserdem  besitzt  es  ein  metallisches  Aussehen  und  zersetzt 
Sänren  wie  ein  Metall,  d.  h.  es  erinnert  in  allen  Beziehungen  an 
ein  Metall.  Das  Vanadinoxychlorid  VOGl^  bildet  sich,  Venn  ein  Ge- 
mbch  des  Triozyds  V^O'  mit  Eohle  zunächst  in  einem  trocknen 
Wassers  toffstrome  erhitzt  und  das  Erhitzen  der  hierbei  ent- 
standenen niederen  Vanadiuoxyde  dann  in  einen  trocknen  Chlor- 
Strome  fortgesetzt  wird.  Man  erhält  das  Vanadinoxychlorid  als 
eine  röthliche  Flüssigkeit,  welche  durch  Destillation  über  Na- 
trium, auf  welches  es  nicht  einwirkt,  gereinigt  werden  kann.  An 
der  Lnft  raucht  es,  bildet  röthliche  Dämpfe  and  zersetzt  sich  шН 
Wasser  zu  HCl  und  Vanadinsäure,  es  ist  also  einerseits  dem 
Phosphoroxychlorid  und  andererseits  dem  Chromoxychlorid  CrO'Cl' 
ähnlich  (Eap.  21).  Das  spezifische  Gewicht  des  Vanadinoxychlorids, 
das  in  reinem  Zustande  eine  gelbe  Flüssigkeit  darstellt,  ist  1.83; 
es  siedet  bei  120"  und  seine  Dampfdichte  beträgt  im  Verhältniss  zu 
Wasserstoff  86,  folglich  entspricht  die  Formel  VOCl'  dem  Mole- 
kulargewichte *'). 

49)  Belm  Erbitzeo  auf  400**  io  einem  zugeschmolzenen  Rohre  verlieren  die 
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VanadinsSureanhydrid  Ѵ^О^  erhält  man  in  geringer  Menge*  ent- 
weder ans  einigen  Tboneisensteinen,  in  denen  es  zngleich  nvit 
Pbosphorsänre  nnd  Eisenoxyd  vorkommt  (infolge  dessen  manche 
£isensorten  Vanadin  enthalten)  oder  ans  den  seltenen  Mineralien: 
Volborthit  CuHVO*  CuO  (basisches  vanadinsaures  Kupfer),  Vana- 
dinit  PЬCl*ЗPb'(VO*)^  vanadinsaures  Blei  РЫ(ѴО*)'  u.  s.  w. 
Diese  Erze  werden  mit  '/3  ihres  Gewichtes  Salpeter  schwach,  aber 
längere  Zeit  hindurch  geglüht,  und  nach  dem  Zerl^leinem  der  Schmelze 
mit  Wasser  gekocht.  Die  erhaltene  gelbe  Lösung,  die  vanadinsanres 
Kalium  enthält,  wird  mit  einer  Säure  gesättigt  und  mittelst  Chlor- 
barynm  gefällt.  Der  entstehende  Niederschlag  (der  zunächst  gelb 
und  amorph  ist,  wird  später  weiss  nnd  krystallinisch)  nnd  besteht 
aus  dem  Metasalze  Ba(VO')';  in  Wasser  ist  er  fast  unlöslich; 
wird  er  mit  Schwefelsäure  gekocht,  so  geht  Vanadinsänre  in '  Lösung. 
Beim  Sättigen  dieser  Lösung  mit  Ammoniak  entsteht  (meta)  vana- 
dinsaures Ammonium  NH*VO',  das  beim  Eindampfen  farblose,  in 
salmiakhaltigem  Wasser  unlösliche  Krystalle  bildet;  daher  lässt 
sich  das  Salz  aus  seiner  Lösung  durch  Zusetzen  von  festem 
Salmiak  fällen.  Das  vanadinsaure  Ammonium  hinterlässt  beim  Erhit- 
zen Vanadinsänre,  unterscheidet  sich  also  hierin  von  dem  ent- 
sprechenden Salze  der  Chromsäure,  die  beim  Erhitzen  zu  Chromoiyd 
reduzirt  wird.  Beberhaupt  besitzt  die  Vanadinsäure  nur  schwache 
rednzirende  Eigenschaften;  analog  der  Phosphor-  und  Schwefel- 
säure lässt  sie  sich  schwer  desozydiren  und  unterscheidet  sich  hier- 
durch von  der  Arsen-  nnd  Chromsäure.  Aus  ihren  Lösnngen 
scheidet  sich  aber  die  Vanadinsänre,  ebenso  wie  die  Chromsänre, 
nicht  als  Hydrat,  sondern  im  wasserfreien  Zustande  V'O*  aus. 
Das  Anhydrid  V'O^  bildet  eine  rothbraune  ]l|[äese,  die  leicht 
schmilzt  und  zu  durchsichtigen  violett  glänzenden  Erystallen 
erstarrt  (was  wieder  analog  dem  Verhalten  der  Chromsäure  ist);  in 
Wasser  löst  es  sich  zu  einer  gelben,  schwach  sauer  reagirenden 
Lösung 


Dämpfe  des  YanadinoxydUorids  ѳівеп  Theil  ihres  Chlors  und  gehen  іц  eine  grüne^ 
krystalllnlsche  Masse  vom  speziBschen  Gewicht  Uber,  welche  an  der  Luft  zer- 
flieset  und  die  Znsammensetzong  VOCP  besitzt.  Die  Dampfdichte  dieser  Verbiodnng 
Ist  anbekannt,  es  wäre  aber  änsserst  wichtig  zu  bestimmeD,  ob  die  angeführte  For- 
mel in  der  That  der  molekularen  Zusammensetzung  entspricht  oder  ob  letztere 
durch  die  Formel  V^O'Cl*  ausgedrückt  wird.  Gleichzeitig  mit  dieser  Verbindung 
bildet  sich  ein  anderes,  weniger  flüchtiges  Oiychlorid  von  der  Zusammensetzung 
VOCl,  welche  als  eine  in  Wasser  unlösliche  braune  Substanz  erscheint,  die  aber 
ebenso  wie  die  vorhergehende  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Roscoe  gelang  es  dieser 
Substanz  noch  mehr  Chlor  zu  entziehen,  so  dass  die  Verbindung  (VO)'CJ  entstand, 
welche  jedoch,  möglicherweise,  nur  ein  Gemisch  von  VO  mit  VOCl  ist  Jedenfalls 
liegt  hier  eine  Keihe  топ  Verbindungen  mit  abnehmendem  Chlorgehalte  vor,  wie 
sie  nur  bei  wenigen  der  anderen  Elemente  angetroffen  wird. 

60)  In  starken  Säuren  und  Alkalien  löst  sich  V'O'  fn  bedeutender  Menge  zu 
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Das  Niob  und  das  Tantal  finden  sich  als  Säuren  in  seltenen 
Mineralen  und  werden  aus  TantaUten  und  Columbiten  gewonnen^ 
die  in  Bayern,  Finnland,  Nord-Amerika  nnd  im  Ural  ѵогк<шшіѳа. 
Diese  Minerale,  enthalten  Eisenoxydnisalze  der  Niob-  und  Tantal - 

gelbgefärbten  Losungen.  Beim  Erhitzen,  besonders  im  Wasserstofibtroffle  scheidet 
V'O*  Sauerstoff  aus  und  bildet  niedere  Oxyde:  V*0*  (dessen  saare  Lösongen  die- 
selbe grüne  Färbung  besitzen,  wie  die  Salze  des  Cr'O''),  V'O'  und  als  niedrigstes 
Oxyd  У0.  Letzteres  stellt  das  metallische  Polrer  dar,  Teiches  Erhitzen  vt» 
Vanadinoxychlorid  In  fiherschOssigem  Wasserstoff  entsteht  nnd  wdches  fiüher  für 
das  metallische  Yanadtn  selbst  gehalten  wnrde.  Beim  Einwiricen  von  metallischcB 
Zink  auf  eine  Lösung  von  Tanadinsänre  entsteht  eine  blaue  Lösung,  die  offenbar 
dieses  niederste  Oxyd  enthält.  DEtsselbe  wirkt  wie  ein  Reduktionsmittel  (und 
erscheint  als  nächstes  Analogen  von  CrO).  Das  metallisdie  Vanadin  lässt  sich  nur 
aus  тоіікошшео  sauerstofifreiem  Vanadinchlorid  erhalten.  Das  spezifische  Gewicht 
dieses  grauweissen  Metalles  beträgt  5,5;  Wasser  zersetzt  es  nicht,  und  obgleich  es 
sich  an  der  Luft  nicht  oxydirt,  so  verbrennt  es  dennoch  bei  starkem  Erhitzen.  Im 
Wasserslo&trcttie  lässt  es  sich  schmelzen.  In  Salzsäure  ist  das  Vanadin  nnlöslich, 
doch  löst  es  sich  leicht  in  Salpetersäure;  beim  Zusammensdunelzen  mit  Aetznation 
bildet  es  vanadinsaures  Natrium. 

Es  sind  drei  Reihen  топ  Salzen  der  Tanadinsäure  bekannt:  die  einen  entspre- 
chen der  Metavapadinsäure  VMO'  =  M''OV*0',  die  anderen  besitzen  die  Zusammen- 
setzung \'*M'0*'  oder  M'O  +  2V'0\  entsprechend  den  doppeltchromsauren  Salzen  und 
die  der  dritten  Reibe  entsprechen  der  Ortbovanadinsäure  ѴМЮ*  oder  3M>0V'0'.  Diese 
letzteren  Salze  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  ron  Vanadinsänreanhydrid  taiit 
einem  Ueberscbuss  топ  koblensaaren  Alkalien.  Ausserdem  ist  noch  eine  vierte 
Reihe  топ  Salzen  bekannt,  die  den  tricbFomsauren  Salzen  entsprechen  und  die  Zu- 
sammensetzung М'Ѵ'0'в— М''0  +  ЯѴ>0'^  besitzen.  Ans  dieser  Reihe  sind  die  Salze 
der  Alkalimetalle  als  rotbe  Krystalle  erhalten  worden,  welche  an  die  analogen 
chromsauren  Salze  erinnern.  Dieselben  wurden  durch  Einwirken  von  Essigsäure  auf 
Lösungen  von  divanad insauren  Salzen  dai^estellt,  also  in  derselben  Weise,  wie 
viele  chromsaure  Salze,  die  ja  gleichfalls  bei  direktem  Entziehen  des  Alkalis  durch 
eine  Säure,  z.  B.  Salpeter-  oder  Essigsäure  entstehen. 

Das  Vanadin  ist  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  von  Del  Rio  entdeckt  und  dann 
von  ßefström  untersucht  worden,  aber  erst  im  Jahre  1868  sind  die  oben  ange- 
führten Formeln  der  Vanadinverbin  düngen  von  Roscoe  aufgestellt  worden.  Vor 
Roscoe  hatte  Marignac  im  Jahre  1865  die  Hieb-  шіі  Т»1і1ѵегкІі4м|Н  untersacht, 
denen  früher  gleichfalls  andere  Formeln,  als  gegenwärtig  zugeschrieben  wurden. 
Das  Tantal  ist  gleichzeitig  mit  dem  Vanadin  von  Hatchett  und  Ekeberg  entdeckt 
und  später  von  Rose  untersucht  worden,  welcher  im  Jahre  1844  im  Tantal  das 
Niob  entdeckte.  Trotz  der  zahlreichen  Untersuchungen  топ  Hermann  (in  Moskau), 
Kobell,  Rose  und  Mui^ac  können  jedoch  die  In  Bezug  auf  die  Verbindui^en 
dieser  Elemente  erhaltenen  Resultate  nldit  als  sidier  festgestellt  betrachtet  verdoi. 
Die  Trennung  dieser  Elemente  von  einander  und  топ  den  sie  begleitenden  Verbin- 
dungen der  Ceritmetalle,  des  Titans  und  and.  bietet  besondere  Schwierigkeiten. 
Bis  zu  den  Untersuchungen  von  Rose  wurde  die  höchste  Säure  des  Tantals  auf 
den  Typus  TaX"  bezogen,  d.  h.  man  schrieb  ihr  die  Zusammensetzung  TaO*  zu 
und  der  untersten  Oxydationsstufe  legte  man  die  Formel  TaO"  bei.  Rose  änderte 
die  Formel  des  Säureanhydrides  TaO'  in  TaO*  um  und  entdeckte  in  dem  Oxyde 
TaO*  ein  neues  Element,  das  er  Niob  nannte.  Ausserdem  nahm  er  neben  dem  Tan- 
tal und  Niob,  noch  die  Existenz  eines  dritten  Elementes,  des  Pelopiums  an,  ent- 
deckte jedoch  bald,  dass  die  Peloplumsäure  nur  eine  andere  Oxydationsstofe  des 
Niobs  war.  Der  höchsten  Oxydationsstufe  dieses  letzteren  schrieb  er,  als  am  wahr- 
scheinlichsten, die  Formel  NbO*  zu  und  der  untersten  Nb4)\  Hermann  fand  in  der 


Digitized  by 


Google 


НЮВ  VHat  TANTlb. 


875 


s&nre.  Der  Gehalt  an  Eisenoxydul  gebt  bis  zu  15  pCt.  dasselbe 
befindet  sich  mit  relativ  verschiedenen  Mengen  von  Niob-  und 
Tantalsäure  in  Verbindung  und  wird  theilweise  durch  etwas  Man* 
ganozydul  isomorph  erset-zt.  Zur  Auf  Schliessung  werden  diese  Mine- 
rale mit  einer  bedeutenden  Menge  von  saurem  schwefelsaurem 
Kalium  zusammengeschmolzen.  Wird  die  Schmelze  darauf  mit  Was- 
ser gekocht,  so  geht  Eisenoxydulsalz  in  Lösung  und  im  Rückstände 
erhält  man  die  unlöslichen  Säuren  des  Niobs,  Tantals  und  and. 
in  unreinem  Zustande.  Dieser  Säurenriickstand  wird  (nach  Marig- 
nac)  mit  Flusssäure  behandelt,  in  der  er  sich  vollständig  löst. 
Wenn  dann  zur  erwärmten  Lösung  eine  Fluorkaliumlösung  zuge- 
setzt wird,  so  fällt  Eallumtantalfluorid  in  feinen  Nadeln  aus,  wäh< 
rend  das  viel  lösUchere  Niob doppelsalz  in  Lösung  bleibt.  Der  Unter- 
schied in  der  Löslichkeit  dieser  beiden  Doppelsalze  in  mit  Fluor- 
wasserstoff angesäuertem  Wasser  ist  sehr  bedeutend  (Lösungen  in 
reinem  Wasser  werden  bald  trübe),  denn  zum  Lösen  des  Kalium- 
tantalfluorids  sind  150  Theile  Wasser  erforderlich,  während  das 
Kaliumniobfluorid  sich  schon  in  IB  Tb.  Wasser  löst.  Coluttbit  von 
Grönland  ("von  spez.  Gewicht  5,36)  enthält  nur  Niobsäure,  während 
Columbit  von  Bodenmais  in  Bayern  (von  spez.  Gewicht  6,06)  aus 
fast  gleichen  Mengen  von  Niob-  und  Tantalsäure  besteht  Nach 
Marignac,  der  die  Tantal-  und  Niobsalze  isolirte  und  genauer  un- 
tersuchte, ezistiren  verschiedene  Doppelsalze  von  Fluorkalinm  mit 
den  Fluoriden  der  Metalle  dieser  Gruppe.  Die  in  Gegenwart  von 
überschüssiger  Flusssäure  entstehenden  Fluoride  des  Niobs  und 
Tantals  enthalten  auf  zwei  Kaliumatome  sieben  Fluoratome,  woraus 
der  Schluss  zu  ziehen  ist,  dass  die  einfachste  Formel  dieser  Dop- 
pelsalze die  folgende  ist:  K'RF'=ßF*2KF,  folglich  entsprechen 
die  höchsten  Verbindungsformen  des  Niobs  und  Tantals  dem  Typus 
KX^f  d.  h.  demselben,  nach  dem  die  Phosphorsäure  zusammengesetzt 
ist  Tantalchlorid  TaCP  erhält  man  aus  reiner  Tantalsäure  durch  Erhit- 
zen eines  Gemisches  derselben  mit  Kohle  in  einem  Chlorstrome. 
Dieses  Chlorid  ist  eine  gelbe,  krystallinische  Substanz,  die  bei  211° 
schmilzt  und  bei  241**  siedet;  die  Dampfdichte  beträgt  im  Verhält- 
niss  zu  Wasserstoff  180,  entspricht  also  der  Formel  TaCl^  Was- 
ser zersetzt  das  Tantalehlorid  vollständig  zu  Tantalsäure  und  Salz- 
säure. In  derselben  Weise  erhält  man  auch  das  Niobpentachlorid 
NbCl^  das  bei  194^  schmilzt  und  bei  240"  siedet.  Mit  Wasser 


ПІГ  rein  aDgeseheueu  Niobsäure  eine  bedeutende  Menge  топ  Titansäare  und  be- 
hauptete die  Existenz  einer  besonderen  Säure,  die  er  Ilmeniumsäure  nannte,  nach 
dem  Fundorte  des  Minerals,  den  Ilmenbergen  des  Urals.  Auch  Kobell  ent- 
deckte eine  neue  Säure,  die  er  als  Dianiumsäure  bezeichnete.  Diese  verschiedenen 
Angaben  worden  erst  In  den  60-er  Jahren  топ  Marignac  mit  einander  in  Ueber- 
einstimmong  gebradit,  nadidem  derselbe  eine  genaue  Methode  zur  Trennung  der 
Immer  gleichzeitig  vorkommenden  Xantal-  und  Niobverbindungen  ausgearbeitet  hatte. 
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bildet  es  eine  Lösung,  die  Niobsäure  enthält,  welche  sich  aber 
nur  beim  Kochen  ausscheidet.  Die  Bampfdichte  des  Niobpentachlo- 
rids  ")  beträgt  nach  Delafontaane  und  DeviUe  9,3. 


51)  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Kiobsäure  mit  wenig  Kohle  in  еіпш 
Chlorstrome  entsteht  das  schwer  schmelzbare  and  schwer  Süchtige  Nioboxychlorid 
NbOCP,  dessen  Dampfdicbte  im  Verhältniss  zu  Luft  7^  beträgt.  Diese  Dampfdichte 
beseitigt  die  Richtigkeit  der  топ  Marignac  gefimdeaen  Daten  ond  weist  auf  die 
qoantitaUTe  Analogie  der  Tantal-  nnd  KiobTerbindongen  mit  denen  des  Pboepbora 
und  des  Araens  und  folglich  auch  des  Vanadins  hin.  In  qoaUtatiTer  Bezlehong 
zeigen  die  Nlob-  und  Tantalverbindungen  (wie  dies  anch  ans  den  Atomgewicht«! 
zu  ersehen  ist)  eine  grosse  Äehnlichkeit  mit  den  Verbindungen  der  Molyb^n-  und 
Wolframsäure.  So  z.  B.  erscheint  beim  Einwirken  von  Zink  aof  saure  Lösungoi 
der  Tantal-  und  KiobTerbindungen  dieselbe  blaue  Färbung,  die  aach  beim  Wolfram 
nnd  Molybdän  (und  auch  ТіО^)  eintritt.  Die  Salze  des  Niobs  und  Tantals  sind 
ebenso  zahlreich,  wie  die  des  Wolframs  und  Molybdäns.  Die  Anhydride  der  Niob- 
nnd  Wolframsäure  sind  gleichfalls  unlöslich  in  Wasser,  werden  aber,  da  sie  Kolloide 
sind,  zuweilen  ebenso  In  Lösung  gehalten,  wie  die  Titan-  und  Molybdänsäore. 
Ausserdem  nähert  sich  das  Niob  in  allen  Beziehangen  dem  Molybd^  und  das 
Tantal  dem  Wolfram.  Das  Nlik,  das  in  reinem  Zustande  sehr  schwer  zu  erhalten 
ist,  entsteht  bei  der  Reduktion  des  Doppelsalzes  топ  Fluomiob  and  Fluomatriom 
durch  Natrium.  Es  ist  ein  Metall,  auf  welches  Salzsäure  schon  ziemlich  energisch 
einwirkt,  desgleichen  ein  Gemisch  топ  Flnsssänre  mit  Salpetersäure;  auch  in  sie- 
dender Kalilaage  löst  es  sich.  Das  aof  dieselbe  Weise  entstehende  Tiital  OTSchehit 
als  ein  Tiel  schwereres  Metall,  das  nicht  schmelzbar  ist  nnd  das  sich  nur  in  eine« 
Gemisch  топ  Flosssäure  und  Salpetersäure  löst.  Beide  Metalle  sind  aber  wol  kaum 
in  reinem  Zustande  erhatten  wonlen.  Kose  zeigte  bereits  1868,  dass  bei  der  Re- 
daktion Ton  NbF'2KF  durch  Natrium,  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  graaes 
Pulver  vom  spezifischen  Gewicht  6,3  entsteht,  das  er  für  Niobwasserstoff  NbH 
hielt.  Auch  bei  der  Reduktion  durch  Magnesium  und  Ataminium  erhielt  Rose  kein 
metallisches  Nlob,  sondern  eine  Legirung  топ  der  Znsammensetzung  NbAl*  osd 
dem  spezifischen  Gewicht  4,5- 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Niob,  so  viel  bekannt  ist,  drei  Oxyde:  NbO,  das  bd 
der  Reduktion  von  NbOF'aKF  durch  Natrium  entsteht,  NbO*,  das  sich  beim 
Erhitzen  von  Niobsäure  in  einem  Wasserstofbtrome  bildet  und  Niobsäureanhydiid 
NbH)*,  welches  eine  weisse,  unschmelzbare,  in  Säuren  unlösliche  Substanz  vom  spe- 
zifischen Gewicht  4^  ist.  Das  diesem  letzteren  Anhydride  sehr  ähnliche  Tantal- 
säureanhydrid besitzt  das  spezifische  Gewicht  7,3.  Die  Sitze  «er  TaiUliiin  ni  ier 
Nltktüre  erscheinen  sowol  als  Orlhosalze,  z.  B.  Na'HNbO*6H'0,  als  anch  als  Pyzo* 
salze,  z.  B.  K^HNb^CeH^O  und  als  Metasalze,  z.  B.  KNbO^H'O;  ausserdem 
existiren  noch  Salze  топ  komplizlrterer  Zusammensetzung,  wdche  eine  grössere 
Menge  von  Anhydrid  enthalten.  Beim  Zusammenschmdzen'von  Niobsäureanhydrid 
mit  Aetzkali  entsteht  z.  B.  ein  in  Wasser  lösliches  Salz,  das  in  monoklinen  Prisma 
auskrystaJIisirt,  welche  die  Zusammensetzung  K"Nb*0'»I6H*0  besitzen.  Ebendieselbe 
Zusammensetzung  zeigt  auch  das  mit  diesem  letzteren  vollkommen  isomorphe  Tan- 
talsalz. Der  Tantalit  ist  ein  Salz  der  Metatantalsäure  Fe(TaO*)S  Trährend  der  Ytt- 
rotantalit,  wie  es  scheint,  der  Orthotantalsäure  entspricht 
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Zwanzigstes  Kapitel. 
Sohwefel,  Selen  und  Tellur. 

Die  höchsten  Oxyde  ßO'  der  Elemente  der  Vl-ten  Gruppe  be- 
sitzen einen  noch  deutlicheren  Säarecharakter,  als  die  höchsten 
Oxyde  der  vorhergehenden  Gruppen;  schwach  basische  Eigenschaf- 
ten treten  dagegen  in  den  Oxyden  £0^  höchstens  bei  Elementen 
der  paaren  Beihen  und  auch  nur  bei  grossen  Atomgewichten 
auf,  d.  h.  unter  Bedingungen,  welche  überhaupt  dib  basischen 
Eigenschaften  vergrössem.  Sogar  die  niederen  Oxydformen  ВО^ 
und  E'O',  welche  von  den  Elementen  der  Vl-ten  Gruppe  gebildet 
werden,  sind  in  den  unpaaren  Reihen  —  Säureanhydride;  nur  in 
den  paaren  Reihen  erscheinen  diese  Oxydformen  mit  den  Eigen- 
schaften von  Hyperoxyden  oder  gar  von  Basen. 

Als  Repräsentant  der  Vl-ten  Gruppe  erscheint  der  Schwefel,  in 
welchem  der  Sänrecharakter  am  schärfsten  zum  Ausdruck  kommt 
und  welcher  von  allen  hierher  gehörenden  einfachen  Körpern  in 
der  Natar,  am  verbre.tetsten  ist.  Als  ein  Element  einer  unpaaren 
Reihe  der  Vl-ten  Gruppe  bildet  der  Schwefel  H*S— Schwefelwasser- 
stoff, SO"  —  Schwefelsäureanhydrid  und  SO'  —  Schwefiigsäureanhy- 
drid.  In  allen  diesen  Verbindungen  kommen  die  Säureeigenschaften 
zum  Vorsehein.  SO'  und  SO'  sind  Säureanhydride  und  H'S  ist 
wenn  auch  eine  schwache,  aber  doch  immer  eine  Säure.  Als  ein- 
facher Körper  ist  der  Schwefel  seinen  Eigenschaften  nach  ein 
echtes  Metalloid:  er  besitzt  keinen  Metallglanz,  ist  durchsichtig, 
leitet  nicht  die  Elektrizität,  ist  ein  schlechter  Wärmeleiter,  ver- 
bindet sich  direkt  mit  Metallen  —  alles  Eigenschaften  von  Me- 
talloiden wie  0  oder  Ol.  Dabef  zeigt  der  Schwefel  vornehmlich  eine 
qualitative  und  quantitative  Aehnlichkeit  mit  Sauerstoff,  besonders 
darin,  dass  er  sich  gleichfalls  mit  zwei  Wasserstoffatomen  verbindet 
nnd  mit  Metallen  und  Metalloiden  Verbindungen  bildet,  die  den 
entsprechenden  Sauerstoff  Verbindungen  ähnlich  sind.  In  diesem 
Sinne  ist  der  Schwefel  ein  zweiwerthiges  Element,  wenn  die  Ha- 
logene einwerthig  sind      Ber  chemische  Charakter  des  Schwefels 

1)  Mit  besonderer  DeutlicbkeU  tritt  der  Charakter  des  Schwefels  in  den  metall- 
OFgimischea  Verbindungen  berror,  deren  genauere  Betrachtung  jedoch  in  die  orga- 
nische Chemie  gehört.  An  dieser  Stelle  mUssen  wir  ans  mit  der  Yergleichung  der 
physikalischen  Eigenschaften  'der  Aetbylverbmdnngen  des  Qnecksilbers,  Zinke, 
Schwefes  nnd  Sanerstoffs  begnügen.  Die  Zusammensetzang  dieser  Aethylverbln- 
dnngen,  die  alle  Süchtig  sind,  wird  durch  die  Formel  (C^H^)*R  ausgedrückt,  In 
welcher  R  =  Hg,  Zn,  S  und  0  ist.  Das  Quecksilbertithyl  HgcC^H")'  siedet  bei 
159",  sein  spez.  Gewicht  ist  2,444,  das  Molekularvolum  =  106.  Das  Zinkäthyl 
Zn(C'H*)'  siedet  bei  118°,  sein  spez.  Gew.  ist  1,882,  das  Molekularvolum  =  101. 
Das  Aethylsulfid  S(C"H*)'  siedet  bei  90°,  sein  spez.  Gew.  ist  0,825,  das  Molekular- 
Tolom  =  107.  Das  Sauerstoffäthyl,  d.  h.  der  gewöhnliche  Aether  0(СШ^)*  siedet 
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offenbart  sich  m  der  Fähigkeit  mit  Wasserstoff  eine  wenig  bestän- 
dige nnd  wenig  energische  Sänre  zn  bilden,  die  einerseits  ihrer 
atomistischen  Zusammensetzung  nach  dem  Wasser  und  andererseits 
nach  ihrer  Eigenschaft  salzartige  Verbindungen  zu  bilden  den 
Halogenwasserstoffsänren  ähnlich  ist.  Die  Salze,  welche  dieser 
Säure  entsprechen,  sind  die  Schwefel  m  et  alle  (Sulfide),  ebenso  wie 
dem  Wasser  die  Oxyde  und  dem  Chlorwasserstoff  die  Chlormetalle 
(Chloride)  entsprechen.  Uebrigens  nähern  sich  die  Sulfide  mehr  den 
Oxyden,  als  den  Chloriden,  wie  weiter  gezeigt  werden  wird.  Ob- 
gleich sich  aber  der  Schwefel,  ebenso  wie  der  Sauerstoff,  mit  Me- 
tallen verbindet,  so  bildet  er  gleichzeitig  auch  chemisch  bestän- 
dige Verbindungen  mit  Sauerstoff,  wodurch  das  ganze  Verhalten 
dieses  Elementes  ein  besonderes  Gepräge  erhält  '). 

Der  Schwefel  gehört  zn  den  Elementen,  die  in  der  Nahir  sehr 
verbreitet  sind;  er  erscheint  eowol  im  freien  Znstande,  als  auch  in 
den  verschiedensten  Verbindungen.  Die  Luft  enthält  tibrigens  fast 
gar  keine  Schwefelverbindungen,  obgleich  eine  geringe  Menge  der- 
selben schon  desswegen  in  der  Luft  erscheinen  mnss,  weil  bei  vul- 
kanischen Ausbrüchen  der  Erde  Schwefligsäuregas  entsteigt.  Das 
Wasser,  sowol  der  Flüsse,  als  auch  der  Meere  enthält  gewöhn- 
lich grössere  oder  geringere  Mengen  von  Schwefel  in  Form  von 
schwefelsauren  Salzen.  Die  Schichten  von  0yp8,  schwefelsaurem 
Natrium,  schwefelsaurem  Magnesium  und  ähnlichen  Salzen  haben 
sich  zweifellos  in  Meeren  abgelagert.  Aus  den  im  Erdreich  ent- 
haltenen schwefelsauren  Salzen  stammt  der  in  den  Pflanzen  vor- 
kommende Schwefel;  diese  Salze  sind  zur  Ernährung  der  Pflanzen 
nothwendig.  Die  Pfianzenalbumine  enthalten  stets  etwa  ein  bis 
zwei  Procente  Schwefel,  welcher  durch  die  Pflanzen  in  den  Orga- 
nismus der  Thiere  gelangt;  daher  entwickelt  sich  beim  Verwesen 
von  Thierleichen  immer  Schwefelwasserstoff,  als  ein  Produkt,  in  wel- 
ches der  Schwefel  der  Albumine  übergeht.  Infolge  derselben  Ursache 
entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  aus  faulen  Eiern.  In  der  Na- 
tur finden  sich  bedeutende  Mengen  von  Schwefel  in  Form  von  ver- 
schiedenen, in  Wasser  unlöslichen  Schwefelmetallen.  In  Verbindung 
mit  Schwefel  kommen  Eisen,  Kupfer,  Zink,  Blei,  Antimon,  Arsen 
nnd  andere  Metalle  vor.  Solche  Schwefelmetalle  (Sulfide)  besitzen 
öfters  Metallglanz  and  treten  krystallinisch  auf;  oftmals  finden  sich 
krystallinische  Schwefelmetalle  mit  einander  in  Verbindung  oder  in 

bei  35^  sein  spez.  Gew.  ist  0,736,  das  Molekularvolum  І0Г.  Es  sei  noch  bemerkt, 
dass  das  Diäthyl  selbst  (CH*)'  =  C*H"  bei  ungefähr  0°  siedet,  das  spezifische  Gew. 
0,62  und  das  Моіекиіагтоіиш  94  besitzt  Trotz  des  verschiedenen  Mol^olar- 
gewichtes  findet  also  beim  Ersetzen  von  Hg  durch  Zn,  S  und  0  fast  keine  Volom- 
üdenmg  statt.  Der  physikalische  Ein&uss  dieser  so  verschiedenen  Elemente  Ist, 
wenn  dieser  Ausdruck  zulässig,  ungeachtet  des  bedeotenden  LTnterschledes  fai  den 
Atomgewichten,  beinahe  ein  nnd  derselbe. 

9)  Daher  wurde  der  Schwefel  früher  als  ein  amphides  Element  bezeichnet. 
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Qemengen.  SnliUe,  die  Metallglanz  and  eine  gelbe  Farbe  besitzen, 
werden  Kiese  genannt,  wie  z.  B.  der  Kupferkies  CпFeS^  iind  der 
am  häufigsten  vorkommende  Eisenkies  FeS'.  Metallisch  glänzende 
Sulfide  von  grauer  Farbe  werden  Glänze  genannt,  z.  B.  Bleiglanz 
PbS-,  Antimonglaaz  Sb'S'  n.  s.  w.  Endlich  kommt  der  Schwefel  auch 
im  freien  Zustande  тог  und  zwar  in  jüngeren  geologischen  Bil- 
dungen im  Oemisch  mit  Kalksteinen  und  Gyps,  am  öftesten  in  der 
Nähe  noch  thätiger  oder  erloschener  Vulkane.  Da  die  aus  Vul- 
kanen entweichenden  Gase  Schwefeiverbin^augen  —  Schwefelwas- 
serstoff und  Schwefligsäuregas  —  enthalten,  durch  deren  Wechsel' 
Zersetzung  Schwefel  entstehen  kann,  mit  welchem  die  Bkrater  топ 
Vulkanen  in  der  That  häufig  ausgekleidet  sind,  so  könnte  man  an- 
nehmen, dass  der  Schwefel  vulkanischen  Ursprungs  sei.  Jedoch 
zwingt  die  genauere  Erforschung  der  Fundorte  des  Schwefels,  be- 
sonders in  Bezug  auf  den  gleichzeitig  auftretenden  Gyps  CaSO* 
und  Kalkstein,  zu  der  jetzt  allgemein  angenommenen  Ansicht, 
dass  der  Schwefel  durch,  Ztednktion  von  Gyps  infolge  der  Einwir- 
kung organischer  Substanzen  entstanden  ist  und  dass  diese  Beduk- 
tion  mit  der  vulkanischen  Thätigkeit  nur  in  einem  gewissen  Zusam- 
menhange steht.  Än  den  Ufern  der  Wolga  finden  sich  in  der  Nähe  von 
Teljnschi  im  Gouvernement  Kasan  Erdschichten,  welche  Gyps,  Schwe- 
fel und  Asphalt  enthalten.  Die  wichtigsten  Fnndort-e  von  Schwefel 
befinden  sich  in  Sicilien,  besonders  im  südlichen  Theile  dieser  Insel 
von  Catania  bis  Girgenti  ^).  Sehr  reiche  Schwefellageri  welche 
ganz  Bussland  mit  Schwefel  versorgen  könnten,  trifft  mäa  in  Da- 
ghestan  bei  den  Orten  Tscherkei  und  Tscherkat,  in  Kchiuta  (gleich- 
falls im  Kaukasus)  und  in  Transkaspien.  Auch  auf  der  Halbinsel  Kam- 
tschatka sind  in  der  Nähe  der  dortigen  Vulkane  reiche  Lager- 
stätten von  Schwefel  aufgefunden  worden.  Die  Abscheidung  des 
Schwefels  von  den  erdigen  Beimengungen  wird  durch  Ausschmelzen 
bewirkt,  indem  man  einen  Theil  des  Schwefels  verbrennen  läset, 
wobei  der  andere  Theil  schmilzt  und  ausflieset.  Dieses  Ausschmel- 
zen wird  in  besonderen  «Calcaroni»  genannten  Oefen  ausgeführt  *). 

3)  Während  meines  Aufenthaltes  in  Ысіііеп  erhielt  ich  in  der  Nähe  von  Calta- 
nisetta  eine  Probe  Schwefel  mit  Asphalt.  Dort  befinden  sich  auch  Stellen,  an  denen 
£rdö]  (NaphtaJ  austritt  und  Schlammvulkane,  --  die  beständigen  Breiter  des 
Erdöls.  Mischer  Weise  ist  die  Redaktion  des  Schwefels  aus  CaSO*  durch  Naphta 
erfolgt. 

Die  Entstehung  des  Schwefels  aus  Gyps  wird  am  besten  dadurch  bewiesen,  dass 
das  VerhältDiss  zwischen  den  Mengen  von  S  und  CaCO^  in  den  schwefelhaltigen 
Gesteinen  niemals  grösser  ist,  als  da^enige,  welches  angetroffen  werden  müsste, 
wenn  man  annimmt,  dass  beide  Körper  aus  CaSO*  entstanden  seien. 

4)  Zum  direkten  Ausschmelzen  von  Schwefel  können  natürlich  nur  solche 
Schwefellager  benutzt  werden,  welche  bedeutende  Mengen  an  Schwefel  enthatten. 
Bei  geringem  Gehalte  mass  man  den  Schwefe]  entweder  abdestUliren  oder  das  Ge- 
stein aaf  mechantscbem  Wege  anreichern,  was  jedoch  infolge  des  geringen  Preises 
des  Schvfefels  heist  unvortheilhaft  ist 
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Um  den  Rohschwefel  zu  reinigen  unterwirft  man  ihn  in  beson- 
deren Retorten  der  Destillation  (Fig.  135),  indem  man  die  Schwe- 
feldämpfe in  eine  grosse  gemauerte  Kammer  В  leitet,  in  welcher 
der  Schwefel  zunächst,  so  lange  dieselbe  noch  kalt  ist,  aus  dem 
dampfförmigen  Zustand  direkt  in  den  festen  übergeht  und  sich  in 
Form  eines  feinen  Pulvers,  der  sogen.  Scliwefelblumen  niederschlägt  *). 


Flg.  ISB.  Appknt  zur  HcinigUDg  voD  Schwefel  durch  DeitllUUon. 


Wenn  sich  aber  die  Kammer  allmählich  bis  zur  Schmelztempera- 
tur des  Schwefels  erwärmt,  so  verflüssigt  sich  der  Schwefel  n&d 
wird  dann  in  Stangen  gegossen;  als  solcher  wird  er  Stangenschwe- 
fel genannt 

Der  Schwefel,  der  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden  gewonnen  wird,  ent- 
hält noch  einige  Beimengungen,  wird  aber  auch  in  diesem  Zustande  schon  vielfocb 
angewendet,  z.  B.  zur  Darstellung  топ  Schwefelsäure,  zum  Bestreuen  von  Wein- 
bergen u.  s.  w.  Za  anderen  Zwecken,  hauptsächlich  zur  Fabrikation  des  Schiess- 
pulvers, ist  jedoch  ein  reinerer  Schwefel  erforderlich.  Die  Reinigung  wird  durdi 
Destillation  des  Schwefels  in  dem  beiliegvod  (Fig.  135)  abgebildeten  Apparate  &ш- 
geführt.  Im  Kessel  G  wird  der  Kohschwefol  geschmolzen  und  durch  ein  besooderes 
Rohr  in  die  gusseiserne  Retorte  abgelassen,  welche  sich  über  dem  Feaerraome 
befindet  in  der  Retorte  verdampft  der  Schwefel  und  die  Dämpfe  gelangen  dnrcli 
ein  weites  Rohr  in  die  Kammer  B,  an  der  sich  das  Sicherheitsventil  К  befindet. 

5)  Schwefelblumen  enthalten  immer  Oxyde  des  Schwefels. 

6)  Zur  Gewinnung  von  Schwefel  werden  auch  verschiedene  andere  Metboden 
benutzt  Schwefe]  lässt  sich  aus  dem  in  der  Natur  sehr  verbreiteten  Eisenkies 
FeS*  gewinnen.  Beim  Erhitzen  anter  Ausschluss  von  Luft  scheidet  der  Eisenkies 
etwa  die  Hälfte  seines  Schwefels  aus  (ungefähr  35  pCt.),  während  die  andere  Hälft« 
mit  dem  Eisen  eine  niedere  Verbindungsstufe  bildet,  welche  in  der  Hitze  bestän- 
diger ist  Auch  aus  den  GaS  enthaltenden  Sodarückständen  und  aus  Gyps  CaSO* 
kann  Schwefel  gewonnen  werden,  doch  ist  der  gediegene  Schwefel  so  billig,  dass 
diese  Materialien  zur  SchwefeJgewinnung  nur  dann  mit  Vortheil  zu*  benutzen  sind. 
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Im  freien  Zustande  tritt  der  Schwefel  in  mehreren  Modifikationen 
Auf  und  kann  als  Beispiel  der  Leichtigkeit  dienen,  mit  welcher 
Aendemngen  in  den  Eigenschaften  eines  Stoffes  тог  sich  gehen, 
ohne  dass  die  Zusammensetzung,  d.  h.  die  Substanz  desselben  sich 
ändert.  Der  gewöhnliche  Schwefel  besitzt  bekanntlich  eine  gelbe 
Farbe,  die  beim  Sinken  der  Temperatur  heller  wird,  bei  —  50* 
ist  er  beinahe  farblos.  Sodann  ist  der  Schwefel  spröde,  infolge 
dessen  er  leicht  gepulvert  werden  kann;  er  besitzt  eine  krystalli- 
nische  Struktur,  welche  sich  unter  anderem  durch  die  ungleich- 
mässige  Ausdehnung  beim  Erwärmen  von  Schwefelstücken  erkennen 
lässt.  Schon  die  Wärme  der  Hand  ruft  in  SchwefelstUcken  ein 
gewisses  Qeräasch  hervor  und  veranlasst  zuweilen  ein  Zerfallen 
derselben,  was  wahrscheinlich  durch  das  schlechte  Wärmeleitungs- 
vermögen des  Schwefels  bedingt  wird.  Auch  k&nstlich  lässt  sich 
der  Schwefel  leicht  im  krystalUnischen  Znstande  erhalten,  da  er, 
obgleich  in  Wasser  unlöslich,  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und  in 
einigen  anderen  öligen  Flüssigkelten  löst  ^).  Aus  einer  Lösung. in 
Schwefelkohlenstoff  scheiden  sich,  wenn  sie  bei  Zimmertemperatur 
verdunstet,  gut  ausgebildete,  durchsichtige  Schwefelkrystalle  aus, 
welche  die  Form  der  rhombischen  Oktaeder,  in  denen  auch  der 
natürliche  Schwefel  erscheint,  besitzen.  Das  spezifische  Gewicht 
dieser  Kry stalle  beträgt  2,045.  Geschmolzener  und  in  Formen  ge- 
gossener Schwefel  zeigt  das  spezifische  Gewicht  2,066,  also  fast 
dasselbe,  wie  der  krystalllnische  Schwefel,  was  auf  die  Identität 
dos  gewöhnlichen  Schwefels  mit  dem  in  Oktaedern  kryst«llisirenden 
hinweist.  Die  spezifische  Wärme  des  oktaMrischen  Schwefels  be- 


wenn  das  Ausgaiigsprodukt,  CaS,  als  werthJoser  Abfall  erhalten  wird.  Die  chemisch 
eiofacbste  Methode  zur  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodariickständen 
besieht  in  der  Zersetzung  des  Schwefelcalciums  durch  Salzsäure,  wobei  sich  Schwe- 
felwasserstoff entwickelt,  der  durch  Verbrennen  in  Wasser  und  Schwefligsäuregas 
übergefiihrt  wird  Das  Schwefligsäuregas  scheidet  sodann  mit  Schwefelwasserstoff 
Schwefel  aus.  Die  A'erbrennung  des  Schwefelwasserstoffs  lässt  sich  so  reguliren, 
dass  man  direkt  ein  üemisch  von  2H'S  und  SO*  erhalt,  weiche?  sofort  Schwefel 
Aasscheiden  kann  (Kap.  ІЭ.  Aum.  14).  Gossage  und  Chance  behandeln  die  Soda- 
riickstände  mit  CO*  und  lassen  den  Schwefelwasserstoff  nicht  vollständig  verbrennen 
(indem  sie  das  Gemisch  von  H'S  mit  Luft,  in  dem  erforderlichen  Mengenverbältniss 
über  erhitztes  Eisenoxyd  leiten);  hierbei  entstehen  Wasser  und  Schwefeldämpfe: 
H*S  +  0  =  H4)  +  S. 

7)  In  100  Theilen  flüssigen  Schwefelkohlenstoffs  CS»  \Шп  sich  bei  1 16,5 
Theile  Schwefel,  bei  0°— 24,  bei  15"— 37,  bei  S3°— 46  und  bei  55''— 181  Th.  Eine 
mit  Schwefel  gesättigte  Schwefelkohlenstoff-Lösung  siedet  bei  55^,  während  der 
Siedepunkt  reinen  Schwefelkohlenstoffs  bei  47"  liegt.  Beim  Auflösen  von  Schwefel 
in  Schwefelkohlenstoff  wird  die  Temperatur  erniedrigt,  was  auch  beim  Lösen  von 
Salzen  in  Wasser  lieobacbtet  wird.  Löst  man  z.  B.  20  Theile  Schwefel  in  50  Thei- 
len Schwefelkohlenstoff  bei  22°,  so  wird  die  Temperatur  um  5"  erniedrigt  In 
100  Theilen  Benzol  CH*  lösen  sich  bei  26"— 0,965  Theile  Schwefel,  bei  71"— 4,377 
Theile.  Die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  100  Theilen  Chloroform  CHCP  beträgt 
bei  22"-M  'fheile  und  In  Phenol  C»H4)  bei  174"— 1635  Th.  Schwefel. 
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trägt  0,17;  Jfei  И4"  schmilzt  er  zu  einer  leicht  beweglichen,  hell- 
gelben Flüssigkeit.  Bei  weiterem  Erwärmen  erleidet  der  geschmol- 
zene Schwefel  eine  Aendemng,  die  sogleich  näher  betrachtet  wer- 
den wird.  Zunächst  sei  aber  bemerkt,  dass  die  oktaedrische  Form 
des  Schwefels  die  beständigste  ist,  in  welche  die  anderen  Modi- 
fikationen bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  übergehen.  Ok- 
tagdrischer  Schwefel  kann  dagegen  bei  Zimmertemperatnr  anbe- 
grenzte Zeit  hindurch  aufbewahrt  werden. 

Wenn  geschmolzener  Schwefel  so  weit  abgekühlt  wird,  dass  er 
nur  von  aussen,  d.  h.  an  der  Oberfläche  und  den  Wandungen 
erstarrt,  so  nimmt  die  flüssige  eingeschlossene  Masse  eine  andere 
Form  an,  wovon  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  die 
erstarrte  Kruste  durchschlägt  und  die  nooh  flüssige  Masse  ans- 
giesst  *).  An  den  Wänden  des  Grefässes  erscheinen  dann  schiefe  pris- 
matische Krystalle  des  monoklinen  Systems,  welche  ein  ganz  ande- 
res Aussehen,  als  die  rhombischen  Schwefelkrystalle  zeigen.  Die 
prismatischen  Krystalle  sind  von  brauner  Farbe,  durchsichtig  und 
weniger  dicht  als  die  rhombischen;  ihr  spezifisches  Gewicht  beträgt 
1,93;  sie  schmelzen  erst  bei  120®.  Bei  Zimmertemperatur  lassen 
sich  solche  Krystalle  nicht  aufbewahren,  denn  ihre  braune  Farbe 
geht  allmählicb- in  gelb  йЬет,  das  spezifische  Gewicht  nimmt  zu 
und  die  Krystalle  verwandeln  sich  vollständig  in  die  gewöhnliche 
Modifikation  des  Schwefels.  Bei  dieser  Umwandlung  findet  eine 
bedeutende  Wärmentwickelung  statt,  so  dass  die  Temperatur  der 
Masse  nm  12°  steigen  kann.  Der  Schwefel  ist  folglich  dimorph, 
d.  h.  er  erscheint  in  zwei,  verschiedenen  krystallinlschen  Formen, 
welche  selbstständige  physikalische  Eigenschaften  besitzen.  Es  sind 
jedoch  keine  chemischen  Eeaktionen  bekannt,  durch  welche  sich 
diese  beiden  Modifikationen  unterscheiden  Hessen,  wie  ancli  der 
Aragonit  vom  Eaikspathe  chemisch  nicht  zu  unterscheiden  ist  *). 

8)  Wenn  der  Versuch  in  einem  engen  KapiUarrohre  ansgefdhrt  wird,  so  schmilzt 
der  Schwefel  bei  einer  niedrigeren  Temperatar  (indem  er  sich  gleichsam  im  uber- 
sättigten Zustande  faeSndet)  und  erstarrt  bei  90"  zu  rhombischen  Krystalten,  nie 
Sctiitzenberger  gezeigt  hat. 

9)  Wenn  Schwefel  sehr  vorsichtig  in  einem  U-förmigeu  Rohre,  das  sich  in  einem 
Bade  von  Salzlösung  befindet,  zum  Schmelzen  gebracht  und  dann  allmählicli  abge- 
kühlt wird,  so  kann  er  sogar  bei  ICO^  noch  vollkommen  Qiissig  ЫеіІка.  Der 
Schwefel  befindet  sich  dann  in  demselben  überkalteten  Zustande,  wie  Wasser,  dessen 
Temperatur  darcb  vorsichtiges  Abkühlen  auf  — 10"  gebracht  werden  kann.  Біа 
Eisstückchen  verwandelt  scücbes  Wasser  sofort  in  Eis,  wobei  die  Temperatur  auf 
0°  steigt.  Wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U-fdrmigen  Rohres,  das  flüssigen 
Schwefel  bei  lOO**  enthält,  ein  prismatischer  Schwefelkrystall  eingebracht  wird  and 
in  den  andern  ein  oktaödrischer,  so  krystaIHsirt  (nadi  Gernes)  in  jedem  Schenkel 
die  entsprechende  Modifikation  des  Schwefels;  man  erhält  also  bei  ein  und  dersel- 
ben Temperatur  beide  Formen,  woraus  geschlossen  werden  muss,  dass  die  Gnippi- 
rung  der  Schwefelmolekeln  zu  dieser  oder  jener  Form  nicht  durch  die  Temperatnr 
allein,  -sondern  auch  durch  bereits  entstandene  icrystallinische  Theiie  l>edingt  wird. 
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"Wenn  geschmolzener  Schwefel  auf  150"  erwärmt  wird,  so  nimmt 
er  eine  dunkle  Farbe  an,  verliert  seine  Beweglichkeit  und  wird 
so  zähe,  dass  er  sich  nicht  mehr  ausgiessen  lässt.  Steigt  die  Tem- 
peratur über  300°,  so  wird  er  wieder  fi&ssig,  ohne  jedoch  seine 
arsprüngliche  Farbe  anzunehmen;  bei  440"  siedet  er.  Diese  Aende- 
rungen  in  den  Eigenschaften  des  Schwefels  werden  nicht  allein  durch 
die  Temperatorändernng,  sondern  auch  durch  die  Aenderung  der 
Struktur  desselben  bedingt.  Wenn  auf  350"  erhitzter  Schwefel  in 
dünnem  Strahle  in  kaltes  Wasser  gegossen  wird,  so  erstarrt  er 
nicht  zu  einer 'festen  Masse,  sondern  behält  die  braune  Farbe, 
bleibt  weich,  lässt  sich  in  Fäden  ausziehen  und  zeigt  eine  kaut- 
schukähnliche Elastizität.  In  diesem  weichen  und  plastischen  Zu- 
stande verharrt  der  Schwefel  jedoch  nicht  lange,  denn  schon  nach 
einiger  Zeit  erstarrt  er,  wird  trübe  und  geht  in  die  gewöhnliche 
gelbe  Modifikation  über;  dies  geschieht  unter  Entwickelung  von 
Wärme,  was  auch  bei  der  Umwandlung  des  prismatischen  Schwe- 
fels in  den   okta6drischen   der  Fall  ist.  Der  weiche  Schwefel 
charakterisirt  sich  durch  seine  theilweise  TJnlöslichkeit  in  Schwe- 
felkohlenstoff. Der  in  dieser  Flüssigkeit  unlösliche  Theil  des  wei- 
chen Schwefels  behält  diese  Eigenschaft  lange  Zeit  hindurch.  Die 
Menge  des  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Theiles  ist  am  gröss- 
ten,    wenn    der    Schwefel    etwas    über    170"    erwärmt  wird. 
In  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher,  amor|fher  Schwefel  entsteht '  auch 
bei  Reaktionen,  bei  welchen  der  Schwefel  sich  aus  Lösungen  ausschei- 
det, 2.  B.  beim  Einwirken  von  Säuren  auf  Lösungen  von  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  Na^S'O^.  Auch  beim  Einwirken  von  Was- 
ser auf  Ghlorschwefel  bildet  sich  diese  unlösliche  Modifikation. 
Ferner  entsteht  sie  auch  beim  Einwirken  von  Salpetersäure  auf 
einige  Schwefelmetalle  (Metallsolfide)  '"). 


Diese  Erscheinung  entspricht  ihrem  Wesen  nach  der  Erscheinung  der  übersättigten 
I^isungen. 

10)  Die  Masse  des  weichen  Schvrefels,  der  allmählich  in  den  gewöhnlichen 
übergeht,  enthält  lange  Zeit  hindurch  eine  gewisse  Menge  unlöslichen  Schwefels. 
Diese  Menge  beträgt  etwa  Ve  der  Masse  unmittelbar  nach  dem  Abkühlen;  nach 
Verlauf  von  zwei  Jahren  sind  noch  ungefähr  15  pCt  unlöslichen  Schwefels  vorhan- 
den. Schwefelblumen,  die  beim  raschen  Abkühlen  von  Schwefeldämpfen  entstehen, 
enthalten  gleictifalls  unlöslichen  Scbwefel-  Derselbe  ist  femer  auch  in  rasch  über- 
destUlirtem  und  abgekühltem  Schwefel  enthalten  und  kommt  infolge  dessen  аиЫі 
im  Stangenschwefel  vor.  Beim  Einwirken  des  Lichts  auf  eine  Lösung  von  Schwe- 
fel wird  ѲШ  Theil  desselben  gleichfalls  in  die  unlösliche  Modifikation  übergeführt. 
Der  unlösliche  Scbwefel  besitzt  im  Vergleich  mit  dem  gewöhnlichen  eine  viel  hel- 
lere FärboDg.  Man  erhält  ihn  am  besten  durch  Verdampfen  von  SchweCBl  in  einem 
Strome  von  CO^,  HCl  und  ähnlichen  Gasen,  wenn  die  Dämpfe  hierbei  iu  kaltes 
Wasser  geleitet  werden.  Der  auf  diese  Weise  dai^stellte,  in  CS'  fast  vollkommen 
mdösliche  Schwefel  erscheint  In  Form  von  Ideinen  Hohlkugeln,  infolge  dessen  er 
leichter  als  der  gewöhnliche  Schwefel  ist,  sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  1^. 
lieber  die  Aenderung,  die  der  Scbwefel  zwischen  110"  und  250**  erleidet,  lässt  sich 
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Die  Dichte  der  Scbwefeldämpfe  beträgt  bei  Temperaturen  z^mchen 
dem  Siedepunkt«  des  Schwefels,  d.  h.  bei  440°  und  ТОО"  im  Verbältniss 
zu  Luft  6,6,  also  zu  Wasserstoff  96,  Bei  diesen  Temperaturen  besteht 
folglich  die  Molekel  des  Schwefels  aus  в  Atomen,  ihre  Zusammensetzung 
ist  daher  S*.  Von  der  Bichtigkeit  dieser  Folgerung  Überzeugen  die 
miteinander  übereinstimmenden  Beobachtungen  von  Dumas,  Mit- 
scherlich,  Bineau,  Deville.  Wenn  aber  die  Schwefeldämpfe  noch 
hdher,  und  zwar  über  800^  bis  zu  1080**  erhitzt  werden,  so  tritt 
eine  rasche  Aenderung  in  ihrer  Dichte  ein,  indem  dieselbe 
im  Verhältniss  zu  Luft  den  Werth  2,2  oder  32  im  Terhältniss  zu 
Wasserstoff  erreicht.  Die  Schwefelmolekel  besteht  dann,  ebenso  wie 
die  Molekeln  des  Sauerstoffs,  Wasserstoffs,  Stickstoffs  und  Chlors, 
aus  2  Atomen  Schwefel,  was  der  Molekularformel  S'  entspricht. 
Diese  Aenderung  in  der  Dichte  der  Schwefeldämpfe  wird  offenbar 
durch  eine  polymere  Aenderung  des  Schwefels  bedingt,  welche  mit 
der  Umwandlung  von  Ozon  0^  in  Sauerstoff  0'  oder  besser  mit 
der  von  Benzol  G*H'  in  Acetylen  O'H'  verglichen  werden  kann 

schon  Dach  dem  AusdehmmgskoSffizientea  schliessw,  denn  derselbe  beträgt  für 
flüssigen  Schwefel  bis  zq  150°  ungefähr  0,0005  und  zwischen  ISOP  bis  №0°  weni- 
ger als  0^0003. 

Bei  der  Zersetzung  von  in  Wasser  gelöstem  Schwefelwasserstoff  durch  den  gal- 
vaniscben  Strom  erscheint  der  Schwefel  am  positiven  Pole,  er  besitzt  folglich  еіпш 

elektronegativen  Charakter  цаі  zeichnet  sich  durch  seine  Löslichkeit  in  Schwefel- 
kohlenstofl  aus.  Wenn  aber  in  derselben  Weise  eine  Lösung  von  schwefliger  Saure 
SO'  zersetzt  wird,  so  tritt  der  Schwefel  am  negativen  Pole  auf,  d.  h.  er  spielt  eine 
elektropositive  Rolle  nnd  erweist  sich  als  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Der  mit 
Metallen  verbundene  Schwefel  muss  die  Eigenschaften  des  im  Schwefel  wasserstofl 
enthaltenen  Schwefels  besitzen,  während  der  mit  Chlor  verbundene  Schwefel  analog 
dem  Schwefel  sein  muss,  der  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  im  Schweßigsäaregase 
enthalten  ist.  ßerthelot  nimmt  daher  an,  dass  die  Metallsulfide  löslichen  Schwefel 
enthalten  und  dass  in  die  Zusammensetzung  des  Chlorschweiels  die  in  Schwefel- 
kohlenstoff unlösliche  Modifikation  des  Schwefels  eingeht.  Nach  Ooäz  scheidet  sich 
der  Schwefel  aus  Lösungen  sowol  in  der  löslichen,  als  auch  In  der  onlöslidiea 
Modifikation  aus,  was  huipteäcblich  davon  abhängt  ob  die  Lösung,  aus  der  die  Aas- 
Scheidung  erfblgt,  alkalich  oder  saaer  ist  Wenn  man  g^dmolzenem  Schwefel  etwas 
Jod  oder  Brom  zusetzt  und  ihn  dann  aus  dem  Gelässe  giesst,  so  erh&lt  man  amor-' 
phen  Schwefel  der  sich  lange  aufbewahren  lässt  und  der  in  Schwefelkohlenstoff 
fast  unlöslich  ist  Man  benutzt  dieses  Verhalten  des  Schwefels  zur  Herstellung  von 
(iegens^iden,  in  welchen  der  Schwefel  längere  Zeit  hipdurch  amorph  bleiben  muss, 
z.  B.  zu  Schwefel-Scheiben  für  Elektrisirmaschinen. 

11)  Es  muss  an  dieser  Stelle  besonders  darauf  aufmerksam  gemacht  werden, 
dass  sowol  das  Benzol,  wie  auch  das  Acetylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eiisti- 
ren,  während  der  Schwefel  als  S'  nur  bei  hohen  Temperaturen  existenzfähig  ізЦ 
denn  beim  Abkühlen  geht  solcher  Schwefel  zunächst  in  S'  und  dann  in  flüssigen 
Schwefel  über.  Wenn  es  möglich  wäre  den  Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  beiden  Modifikationen  zu  erhalten,  so  würde  er  im  Zustande  von  S'  ganz  andere 
Eigenschaften  aufweisen,  als  im  Zustande  von  S',  was  analog  den  weit  auseinan- 
der gehenden  Eigenschid'ten  des  gasförmigen  Aceiyleas  und  des  bei  80"  siedenden 
flüssigen  Benzols  wäre.  Der  Schwefe]  im  Zustande  von  S'  ist  wahrscheinlich  ein 
viel  niedriger  siedender  Körper,  als  die  gewöhnliche  bekannte  Modifikation  dessel- 


Digitized  by  Google 


MODIFIKATIONEN  DES  SCHWEFELS.  885 

Nach  seiner  Verbindungsfähigkeit  zei^  der  Schwefel  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Sauerstoff  nnd  Chlor,  denn  er  vereinigt  sich  . 
analog  diesen  beiden  mit  fast  allen  Elementen  unter  Entwickelung 
von  Licht  und  Wärme  zu  Schwefelverbindungen,  welche,  wie  bereits 
angeführt  wurde,  den  Sauerstoffverbindungen  analog  sind.  Mit 
den  meisten  Stoffen  verbindet  sich  übrigens  der  Schwefel,  analog 
dem  Sauerstoffe,  nur  bei  hohen  Temperatnren.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geht  der  Schwefel  schon  deswegen  nicht  in  Beaktionen 
ein,  weil  er  ein  fester  Ебгрег  ist;  im  geschmolzenen  Zustande 
dagegen  wirkt  er  bereits  auf  die  meisten  Körper  ein:  auf  Metalle, 
Halogene;  bei  etwa  400^  verbindet  er  sich  mit  Sauerstoff,  bei 
Glühhitze  auch  mit  Kohle,  nicht  aber  mit  Stickstoff.  Die  Beschrei- 
bung dieser  Beaktionsprodnkte  folgt  weiter  unten,  nach  Betracht 
tnng  der  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Wasserstoff  und  Metallen. 

Die  meisten  Metalle  treten  beim  Schmelzen  oder  Erhitzen  mit 
Schwefel  mit  diesem  in  Verbindung.  In  Schwefeldämpfen  verbrennen 
die  Metalle  grösstentheils,  wenn  sie  in  Form  von  feinem  Drahte 
oder  Pulver  vorliegen.  Die  direkte  Vereinigung  des  Schwefels  mit 
Wasserstoff  erfolgt  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  d.  h.  sie 
ist  bei  bestimmter  Temperatur  und  anderen  Bedingungen  nicht 
vollständig;  sie  gebt  ohne  Explosion  und  ohne  Erhitzung  vor  sich^ 
denn  bei  der  Temperatur  seiner  Bildung  unterliegt  der  Schwefel- 

ben.  Unter  Beoutzung  der  Methode  von  Raoult  (d.  b.  nach  der  EmiedriguQg  des 
Gefrierpunktes  von  Schwefellösungen  in  Benzol)  haben  Palerno  und  Nasini  (1888) 
gefunden,  dass  die  Schwefelmolekeln  aus  S*  bestehen.  Diese  Frage  kann  Übrigens 
gegenwärtig  noch  nicht  als  endgilttg  entschieden  betrachtet  werden. 

Ferner  muss  hier  in  Betracht  gezogen  werden,  das  der  Schwefel  trete  aller 
Analogie  mit  dem  Sauerstoff,  (weiche  sich  untar  anderem  auch  in  der  Bildung  der  Mo- 
difikation S^  äusserst )  auch  eine  Reihe  von  Verbindungen  bilden  kann,  welche 
relativ  mehr  Schwefel  enthalten,  als  die  analogen  Sauerstoffverbindungea  Sauerstoff 
enthalten.  Es  sind  z.  B.  Verbindungen  von  5  Schwefelatomen  mit  3  Atomen  Kalium 
oder  mit  1  Вагуашаіош  bekannt.  Jedenfalls  Шві  sich  di^  Fähigkeit  des  Schwefels 
mit  einer  grösseren  Anzahl  von  Atomen  in  Verbindung  zu  treten,  als  dies  dem 
Sauerstoff  eigen  ist,  nicht  hberseh«!.  Beim  Sauerstoff  ist  das  Ozon  0*  eine  sehr 
unbeständige  Form,  0'  dagegen  die  beständige,  wiUurend  der  Schwefel  im  Zustande 
von  S'  höchst  unbeständig,  im  Zustande  von  S*  aber  beständig  ist  Bemerkenswerth 
ist  es  sodann,  dass  die  höhere  Oxydationsstufe  des  Schwefels  H'Sü*  gleichsam  der 
komplexen  Zusammensetzuug  desselben  entspricht,  wenn  man  nämlich  dieses  Hydrat 
als  S*  betrachtet,  wo  vier  Schwefelatome  durch  Sauerstoff  und  ein  Atom  durch 
zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  sind.  Den  Verbindungsformen  des  Schwefels:  K*SO*, 
K'SW,  K'S*,  BaS'  und  vielen  anderen  entsprechen  keine  Analoga  unter  den 
Sauerstoffverbindungen.  In  dieser  Fähigkeit  des  Schwefels  viele  Atome  anderer 
Körper  zu  binden  offenbaren  sich  dieselljen  Kräfte,  welche  das  Zusammentreten 
vieler  Schwefelatome  zu  komplexen  Molekeln  veranlassen.  Ks  lässt  sich  dies  auch 
an  anderen  Beispielen  ersehen:  Sauerstoff  bildet  НЮ  und  H'Q'  und  im  freien  Zu- 
stande 0'  und  0^,  Chlor  dagegen  nur  HCl  und  im  freien  Zustande  CP,  während 
Schwefel  H'S,  H*S^  und  H'S'  bildet,  weU  er  im  freien  Zustande  aus  S'  nnd  aus  S* 
bestehen  kann.  Wenn  Wasserstoffbyperoxyd  eine  atomlstiscbe  Aehnlidikeit  mit  0* 
zeigt,  so  mnss  auch  H'S'  in  atomfstischer  Beziehung  S'  ähnlich  sein. 
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Wasserstoff,  H'S,  schon  der  Zersetzung,  d.  h.  er  dissozlirt  leicht  "). 
Es  wiederholt  sich  also  beim  Schwefelwasserstoff  dasselbe,  wie  beim 
Wasser,  nur  sind  liier  dieTemperaturgrenzen',  in  welchen  die  Ändehong 
zwischen  H'  und  S  beginnt  und  aufhört,  viel  enger,  als  beim  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff.  Die  Temperatur,  bei  der  sich  Schwefel  und 
Wasserstoff  211  verbinden  beginnen,  ist,  wie  in  vielen  anderen  Fäl- 
len, dieselbe,  bei  der  die  Dissoziation  beginnt.  Schwefelwasserstoff 
H^S  entsteht  daher  in  geringer  Menge  beim  direkten  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  Schwefeldampfen  mit  Wasserstoff,  üebrigens  darf 
die  Temperatur  hierbei  nicht  zu  hoch  sein,  denn  dann  findet  voll- 
ständige Zersetzung  statt,  aber  auch  bei  relativ  niedrigen  Tempe- 
raturen entsteht  bei  der  direkten  Vereinigung  von  Schwefel  mit 
Wasserstoff  immer  nur  wenig  Schwefelwasserstoff.  '  Analog  allen 
anderen  Wasserstoffverbindungen  kann  auch  der  Schwefelwas- 
serstoff leicht  durch  doj^elte  Umsetzung  aus  den  entsprechenden 
Metallsulflden  erhalten  werden,  wenn  in  letzteren  das  Metall  beim 
Einwirken  von  Säuren  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird.  Metallsnlfide  \ 
(Schwefelmetalle)  lassen  sich  meist  leicht  darstellen,  einige  der-  | 
selben  kommen  schon  in  der  Natur  vor.  Bei  der  Einwirkung  von  i 
nicht  fiüchtigen  Säuren  auf  Metallsulfide  entstehen,  durch  doppelte 
Umsetzung,  Schwefelwasserstoff  und  das  Salz  der  einwirkenden 
Säure:  M'S+H"SO*=H»S+M'SO*.  Es  ist  übrigens  sehr  charakte- 
ristisch, dass  nicht  alle  Metallsulfide  und  nicht  mit  allen  Säuren 

12)  Bei  der  Bildung  von  K'S  (d.  h.  hei  der  Vereinigung  von  32  Th.  Schwefel 
mit  78  Tli.  Kalium)  werden  100  Tausend  W.  E.  entwickelt,  beinahe  ebenso  viel 
wie  bei  der  Vereinigung  des  Schwefels  mit  der  äquivalenten  Nalriummenge.  Die 
Bildungswärme'  der  Sulfide  des  Ca  und  Sr  beträgt  gegen  90  Taus-  W.  E.,  des  Zn 
und  Cd  ungefähr  40  Taus.,  des  Fe,  Co  und  Ni  ungefähr  20  Taus.  Bei  der  Vereini- 
gung des  Schwefels  mit  Kupfer,  Blei  und  Silber  ist  die  Wärmeenlwickelung  gerin- 
ger. Nach  den  Bestimmongea  von  Thomsen  beträgt  die  WärmeentwickeluDg  A& 
Reaktion  J",  Aq,  H*S  ==  21830  cal.  d  h.  bei  der  Vereinigung  von  254  'g  Jod  mit 
34  g  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  überschüssigen  Wassers  wird  eine  solche 
Wärmemenge  entwickelt,  die  21830  g  Wasser  um  V  erwärmen  könnte.  Da  nun  die 
Bildangswärme  der  Reaktion  (J^  H',  Aq)  =  26343  cal.  ist,  so  ergibt  sich  für  die 
Reaktion  (H*,  S)  =  4513  cal.  Die  Bildungswärme  bei  der  Vereinigung  von  Metal- 
loiden mit  Wasserstoff  beträgt  nach  den  Ausfährongen  von  Thomseo:  (H,  Gl)  — 
ІШ)1;  (H,  Br)  ir:  8440;  (H,  J)  =  — 6036  (es  findet  Absorption  von  WSrme  swtt); 
(0,  H»)  =  68357;  <N,  H')=  26707;  (C,  H*)  =  20430;  (С^,  H*)  =  10880;  (C,  H«)= 
—55010.  In  Bezug  auf  die  Wärmetönung  bei  der  Vereinigung  mit  Wasserstoff  ISsst 
sich  bis  jetzt  nur  sagen,  dass  in  jeder  (iruppe  die  Metalloide  mit  kleinen  Atomge- 
wichten (C,  N,  0,  Gl)  bei  dieser  Vereinigung  Wärme  entwickeln,  während  die 
Metalloide  mit  hohem  Atomgewichte  (As?,  Se,  Те?,  J)  entweder  nur  wenig  Wirme 
entwickeln  oder  sogar  Wärme  absorhiren. 

13)  Wenn  man  zu  Schwefel,  den  man  in  einem  Kolben  geschmolzen  und  fast 
bis  zur  Siedetemperatur  erhitzt  hat,  tropfenweise  schweres  Schmieröl  (aus  Xapfata) 
vom  spez.  Gewichte  0,9  zusetzt,  so  findet  nach  Lidow  eine  regelmässige  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  statt,  was  analog  der  Einwirkung  von  Br  und  J  auf 
РагаПп  und  ähnliche  Oele  ist,  wobei  HBr  und  HJ  entstehen  (Kap.  11).  Sogar  beim 
Kochen  von  Schwefel  mit  Wasser  bildet  sich  eine  geringe  Menge  von  B*S. 
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(die  in  Lösung  angewandt  werden)  Schwefelwasserstoff  entwickeln, 
während  z.  B.  alle  kohlensauren  Salze  beim  Einwirken  aller  Säuren 
CO*  entwickeln.  Schwefelsäure  entwickelt  Schwefelwasserstoff  nur 
ans  den  Metallsulfiden,  welche  ein  Metall  enthalten,  das  Säuren 
unter  EntWickelung  von  Wasserstoff  zersetzen  kann.  Zink,  Eisen, 
Calcium,  Magnesium,  Mangan,  Kalium,  Natrium  und  and.  bilden 
Uet^Usulfide,  welche  mit  H'SO*  Schwefelwasserstoff  entwickeln, 
während  die  Metalle  selbst  ans  Säuren  Wasserstoff  ausscheiden  '*). 
Metalle,  welche  mit  Säuren  keinen  Wasserstoff  entwickeln,  bilden 
Schwefelverbindangen,  die  gewöhnlich  auf  Säuren  nicht  einwirken 
d.  h.  mit  Säuren  keinen  Schwefelwasserstoff  entwickeln;  zu  solchen 
Verbindungen  gehören  die  Sulfide  des  Bleis,  Silbers,  Kupfers,  Queck-  n 
Silbers,  Zinns  und  and.  Der  Prozess  der  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff beim  Einwiiicen  топ  Säuren  auf  Schwefebnetalle  lässt 
sich  daher  als  eine  Erscheinung  betrachten,  bei  welcher  Wasser- 
stoff sich  im  Entstehungszustande  mit  dem  Schwefel  eines  Metall- 
salfldes  verbindet.  Diese  Vorstellung  ist  шп  so  zulässiger,  ab  alle- 


14)  Die  Sache  ist  übrigeas  ibrem  Wesen  nach  viel  komplizirter.  ZqS  z.  B.  ent- 
wickelt mit  Schwefelsäure  nnd  mit  Salzsäure  H'S,  während  es  mit  Essigsäure  nicht 
reagirt  und  von  Salpetersäure  oxydirt  wird.  Eisenmonosulfid  FeS  scheidet  mit  Säuren 
Schwefelwasserstoff  aus,  Eisendisulfid  FeS"  dagegen  tritt  mit  schwachen  Säuren 
nicht  in  Reaktion.  Letzteres  wird  unter  anderem  топ  dem  Zustande  bedingt,  in 
welchem  sich  das  Eisendisulfid  befindet;  als  natürlicher  Eisenkies  erscheint  dasselbe 
als  eine  krystalltnische,  massive,  sehr  dichte  Substanz,  die  in  Wasser  vollkommen 
oolöslich  ist.  Auf  solche  Metallsulfide  wirken  nun  Säuren  überhaupt  sehr  schwierig 
eiD.  Wenn  z.  B.  Schwefelzink  durch  doppelte  Umsetzui^  als  weisses  Pulver  erhal- 
ten wird,  80  entwickelt  es  mit  Säuren  sehr  leicht  Schwefelwasserstoff.  Id  dieser 
Form  entsteht  es  aach  beim  direkten  Zusammenschmelzen  von  Zink  und  Schwefel; 
Tröhreod  das  in  der  Natur  vorkommende  SchweCel^uk,  die  Zinkblende,  eine  massiTe, 
metallisch  glüizende  Masse  bildet,  weldie  durch  Schwefelsäure  gar  nicht  oder  nur 
kaum  zersetzt  wird. 

Sodaan  wird  das  Verhalten  der  Metallsolflde  zu  Säuren  durch  die  Einwirkung 
des  W^asers  komplizirt,  denn  dasselbe  erweist  sich  bei  verschiedener  Konzentration 
«der  ungleichem  Wassergehalte  als  durchaus  verschieden.  Das  bekannteste  der 
hierher  gehörenden  Beispiele  bietet  das  Schwefelantimon  Sb"S^  welches  selbst  in 
Form  des  natürlichen  Antimonglanzes  durch  starke  Salzsäure,  die  nicht  mehr 
Wasser  enthält,  als  der  Formel  НС16НЮ  entspricht,  unter  Entwickelung  von  H'S 
zersetzt  wird,  während  schwache  Salzsäure  keine  Einwirkung  ausübt;  bei  über- 
schüssigem Wasser  verläuft  die  Reaktion  entsprechend  der  Gleichung:  2SbCH 
+  3H»S  =  Sb»S*  +  6HC1,  während  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  gerade  die 
entgegengesetzte  Reaktion  eintritt.  Es  offenbart  sich  hier  der  Einflnss  des  Wassers, 
die  Affinität  zu  demselben,  was  auch  durch  die  thermochemischen  Daten  zum  Aus- 
druck gebracht  wird  (ver^.  Kap.  10.  Ашп.  37). 

Dass  PbS  in  Säuren  anlöslich,  ZnS  in  HCl  löslich,  dagegen  in  Essigsäure  un- 
löslich Ist,  dass  CaS  selbst  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird  u.  s.  w.,  alle  diese 
Eigentiiiimlichkeiten  entsprechen  den  Wärmemengen,  welche  bei  der  Oxydation  топ 
H*S  und  beim  Einwirken  von  Säuren  entwickelt  werden,  wie  dies  aus  den  Beobach- 
tungen von  Favre  und  Silbennann  und  den  Zusammenstellungen  von  Berthelot 
hervorgeht  (vergl.  hierüber  die  Comptes-Reudus  der  Pariser  Akademie  der  Wissen- 
schaften 1870). 
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Bedingnngen,  unter  denen  Schwefelwasserstoff  entsteht,  vollkommen 
analog  denjenigen  sind,  unter  denen  die  Bildung  des  Wasserstoff^ 
selbst  erfolgt.  Die  gewöhnliche  Darstellnngsmethode  топ  Schwefel- 
wasserstoffgas beruht  auf  der  Einwirkung  von  SchwofelsSure  auf 
Schwefeieisen,  wozu  dieselben  Apparate  benutzt  werden,  wie  zur 
Darstellung  von  Wasserstoff,  nur  dass  an  Stelle  tob  metallischen 
Eisen  oder  Zink,  Eisen-  oder  Zinksnlfld  angewandt  wird.  Die  Reak- 
tion zwischen  Eisensulfid  und  Schwefelsäure  geht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  тог  sich  und  zwar  anter  derselben  unbedeutenden  Ent- 
Wickelung  von  Wärme,  wie  auch  die  Gtewinnnng  топ  Wasserstoff: 
FeS+H=SO*=FeSO*+H'S 

In  der  Natur  entsteht  der  Schwefelwasserstoff  auf  Terschiedene 
Weise,  meist  aber  bei  der  Zersetzung  топ  Eiweissstoffen  (Albuminen), 
welche,  wie  bereits  angeführt  wurde.  Schwefel  enthalten.  Femer  bil- 
det er  eich  bei  der  reduzirenden  Einwirkung  organischer  Stoffe  auf 
schwefelsaure  Salze  und  beim  Einwirken  von  Wasser  und  Kohlen- 
säure auf  die  Schwefelmetalle,  welche  bei  dieser  Reduktion  entste- 
hen können.  Drittens,  erscheint  der  Schwefelwasserstoff  bei  vulkani- 
schen Ausbrüchen.  Obgleich  nan  der  Schwefelwasserstoff  in  der  Natur 
zwar  nur  in  geringen  Mengen  aber  liberall  auftritt,  so  verschwindet 
er  bald  aus  der  Luft,  da  er  durch  oxydirende  Agentien  leicht 
zersetzt  wird.  Viele  Mineralwasser  enthalten  H'S  und  besitzen 
dann  den  elgenthümlichen  Geruch  der  sogen.  Schwefelquellen. 

Der  Schwefelwasserstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
farbloses  Gas  von  äusserst  unangenehmem  Gerüche.  Wie  aus  seiner 
Zusammensetzung  H'S  herTorgeht,  ist  er  17mal  schwerer  als 
Wasserstoff,  also  etwas  schwerer  als  Luft.  Bei  einer  Temperatur 
von  ungefähr  —  74"  verflüssigt  sich  der  Schwefelwasserstoff;  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erfolgt  die  Verflüssigung  unter  einem  Dmcke 
von  10—15  Atmosphären;  bei  —  85"  erstarrt  er  zu  einer  festen 
krystallinischen  Substanz.  Verflüssigter  Schwefelwasserstoff  lässt 
sich  am  bequemsten  durch  Zersetzen  von  Wasserstoffhypersulfid 


15)  Zur  Darstellung  von  Sehwefeliltti,  FeS,  (Eisensulfld)  bringt  mau  EtsenstiicteT 
die  man  vorlier  bis  auf  Weissgluth  erhitzt,  mit  Schwefel  zusammen.  Die  Vereini- 
gung erfolgt  hierbei  unter  Entwickelung  von  iVärme  und  das  entstehende  ScJiwefeJ- 
eisen  schmilzt.  Dasselbe  ist  eine  schwarze,  leicht  schmelzbare,  in  Wasser  unlösliche 
Substanz.  Feuchtes  Scbwefeleisen  wird  durch  den  Sauerslofif  der  Luft  zu  füsea- 
Titriol  FeSO*  oxydirt  Schwefeleisen,  das  noch  freies  Eisen  enthält,  entwickelt  beim 
Einwirken  auf  Schwefelsaure  zugleich  mit  H*S  auch  Wasserstoff.  Die  genanere 
Beschreibung  der  Darstellung  des  als  üeagenz  im  I^boratorfam  so  häufig  benutzten 
Schwefel  Wasserstoffs  können  wir  hier  unterlassen,  erstens  weil  die  Methoden  die- 
selben sind,  nach  welchen  Wasserstoff  gewonnen  wbil,  and  zweitens,  weil  diese  Me- 
thoden in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  beschrieben  werden.  An  Stelle 
von  FeS  lässt  sich'  bequem  CaS  oder  ein  Gemisch  von  CaS  mit  MgS  anwenden. 
Sehr  passend  ist  eine  Lösung  von  MgSH^S,  denn  dieselbe  entwickelt  bei  60^  eisen 
regelmässigen  Strom  von  reinem  H'S. 
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Ъеіт  Bk'hitzen  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  darstellen.  Zu  die- 
sem Zwecke  benutzt  man  ein  knieförmiges  ßohr,  wie  es  beim  Am- 
moniak beschrieben  wurde  (Seite  276),  in  dessen  einen  Schenkel 
man  Wasserstoffhypersulfid  mit  etwas  Wasser  bringt.  Beim  Er- 
hitzen zersetzt  sich  das  Hypersnflid  zu  Schwefel  und  Schwefelwas- 
serstoff, welcher  sich  nnn  in  dem  abzukühlenden  Schenkel  des 
Hohrs  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet.  Die  Verflttssignng 
des  Schwefelwasserstoffs  steht  offenbar  mit  seiner  LGslichkeit  in 
Zusammenhang.  Ein  Volum  Wasser  löst  bei  0®  4,37  Volum  Schwe- 
felwasserstoff, bei  10*  —  3,58  Volume  und  bei  20*  —  2,9  Vo- 
lume »•). 

Die  Lösung  röthet  Lackmuspapier,  jedoch  nur  sehr  schwach. 
Das  Schwefelwasserstoffgas  besitzt  nicht  nur  einen  unangenehmen  Ge- 
ruch, sondern  ist  sogar  giftig.  Die  Beimengung  von  einem  Theile  des 
Gases- auf  1500  Theile  Luft  ist  für  Vögel  bereits  tödtlich.  Säuge- 
thiere  sterben  in  einer  Atmosphäre,  die  '/soo  Schwefelwasserstoff 
enth&It. 

Beim  Einwirken  von  Hitze  oder  von  elektrischen  Funken  zer- 
setzt sich  der  Schwefelwasserstoff  leicht  in  seine  Bestandtheile.  Es 
ist  daher  begreiflich,  dass  er  auch  durch  viele  Substanzen,  die 
eine  bedeutende  Affinität  zu  Wasserstoff  und  Schwefel  besitzen, 
zersetzt  wird.  Viele  Metalle  scheiden  mit  Schwefelwasserstoff  Was- 
serstoff aus  "),  so  dass  der  Schwefelwasserstoff  in  dieser  Bezie- 
hung die  Eigenschaften  einer  Säure  aufweist,  z.  B.:2H'S  +  Sn  = 
2H'  -f~  ^S'.  Diese  Reaktion  lässt  sich  zur  Bestimmung  der  Zu- 
sammensetzung des  Schwefelwasserstoffs  benutzen,  da  bei  derselben 
ans  einem  gegebenen  Volum  Schwefelwasserstoff  das  gleiche  Volum 
an  Wasserstoff  erhalten  wird.  Andererseits  wird  der  Schwefel- 

1в)  Noch  löslicher  als  in  Wasser  ist  der  Schwefelwasserstoff  in  Alkohol:  ein 
Volum  des  letzteren  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis  zu  8  Volumen  des 
Gases.  Schwefel  Wasserstoff- Lösungen  in  Wasser  und  in  Alltoho]  zersetzen  sich  bald, 
namentlich  wenn  sie  in  offenen  Gefässen  aufbewahrt  werden,  denn  t)eide  I^sungs- 
mittel  lösen  allmählich  aus  der  Luft  Sauerstoff,  welcher  dann  auf  den  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Weise  einwirkt,  dass  er  ihn  fa  Wasser  und  Schwefel  zersetzt 
Diese  Zersetzung  kann  an  der  Luft  so  weit  geben,  dass  die  Lösung  zuletzt  keine 
Spur  von  Schwefelwasserstoff  enthalten  wird.  Lösungen  Yon  Schwefelwasserstoff  in 
Glyrerin  zersetzen  sieb  viel  langsamer  und  können  daher  ziemlich  lange  aufbewahrt 
werden.  Analog  den  Hydraten,  welche  Yiele  verflüssigte  Gase  bilden,  erhielt  For- 
crand das  Hydrat  H^SI6H*0.  Vach  Cailletet  and  Forcrand  zersetzt  sich  dieses 
Kry stall  bydrat  selbst  unter  Druck  schon  bei 

17)  Einige  Metalle  scheiden  aus  Scbwefelwasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Wasserstoff  aas.  In  dieser  Welse  wirken  viele  leichte  Metalle  eis  and 
unter  den  schweren  —  Knpfer  und  Silber.  Silberne  Gegenstände  schwärzen  sich 
dabet,  wenn  sie  mit  Schwefelwasserstoffgas  In  Berührung  kommen  (Schwefelsilber 
ist  schwarz).  Quecksilber  zersetzt  Schwefelwasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, jedoch  nur  langsam,  so  dass  man  Schwefelwasserstoff  wol  über  Quecksilber 
auffangen,  nicht  aber  aufbewahren  kann.  Zn  und  Cd  wirken  beim  Erhitzen  auf 
Scbwefelwasserstoff  ein,  jedoch  nicht  vollständig. 
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Wasserstoff  durch  Sauerstoff  '^),  Chlor  und  sogar  Jod  zersetzt, 
denn  diese  Element«  entziehen  ihm  den  Wasserstoff  and  treten  an 
die  Stelle  des  Schwefels,  der  hierbei  in  Freiheit  gesetzt  wird, 
z.  B,  H^S  +  Br"  =  2HBr  -f-  S.  An  keiner  anderen  Wasserstoff- 
Terbindung  Usst  sich  so  leicht  wie  am  Schwefelwasserstoff  die  Er- 
setzung sowol  des  Wasserstoffs,  als  auch  des  mit  diesem  verbundenen 
Elementes  demonstriren.  Es  weist  dies  auf  die  schwache  Bindung 
zwischen  den  den  Schwefel wassertoff  bildenden  Elementen  hin.  Verbin- 
dungen, welche  viel  und  sich  leicht  ausscheidenden  Sauerstoff  enthalten, 
bewirken  auch  ausserordentlich  leicht  die  Ausscheidung  des  Schwefels 
aus  dem  Schwefelwasserstoff.  In  dieser  Weise  wirken  z.  B.  salpetrige 
Säure,  Chromsäure,  selbst  Eisenoxyd  und  ähnliche  hdhere  Oxyde. 
Wenn  Schwefelwasserstoff  z.  B.  in  eine  Lösung  von  Chromsänre 
oder  in  eine  saure  Lösung  von  Eisenoxyd  eingeleitet  wird,  so  oiy- 
dirt  der  Sauerstoff  der  gelösten  Stoffe  den  Wasserstoff  des  Schwe- 
felwasserstoffs zu  Wasser  und  der  Schwefel  scheidet  sich  im  freien 
Zustande  aus.  Der  Schwefelwasserstoff  wirkt  also  wie  ein  Reduktions- 
mittel durch  den  in  ihm  enthaltenen  Wasserstoff.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff werden  die  Salze  der  TJebeijod-  and  Ueberchlorsäure^ 
der  unterchlorigen  und  vieler  anderen  Säuren  reduzirt,  indem  der 
Sauerstoff  dieser  Säoren  hauptsächlich  anf  den  Wasserstoff  des 
Schwefelwasserstoffs  einwirkt;  wenn  aber«  das  Oxydationsmittel  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  kann  sich  auch  ein  Theil  des  Schwe- 
fels zu  Schwefelsäure  oxydiren.  Bei  chemischen  Untersuchungen 
wird  die  reduzirende  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  sehr  häufig 
zur  Darstellung  niederer  Oxydationsstufen  und  zur  üeberführung 
mancher  Sauerstoffverbindungen  in  Wasserstoffverbindungen  benatzt; 
die  höheren  Stickstoffi)xyde  z.  B.  werden  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  Ammoniak  übergeführt  und  die  Nitroverbindungen,  wenn 
sie  in  alkalischer  Lösung  vorliegen,  in  Ammoniakderivate.  Zu  der- 
selben Art  von  Erscheinungen  gehört  auch  die  Beaktion  zwischen 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefligsäuregas,  wobei  als  Hauptpro- 
dukte  Schwefel  und  Wasser  auftreten:  2H"S  +  SO"  =  2НЮ  -|-  S*. 

Der  Säurecharakter  des  Schwefelwasserstoffs  offenbart  sich  in 
seiner  Einwirkung  auf  Alkalien  und  Salze.  Bleioxyd  und  dessen 
Salze  z.  B.  bilden  mit  Schwefelwasserstoff  Wasser  oder  Säure  (wenn 

18)  Entzündet  man  H*S,  der  aus  einer  feinen  Oeffiiung  in  die  Luft  ausströmt, 
so  verbrennt  er  zu  SO"  und  H'O.  Wenn  er  dagegen  bei  begrenztem  Luftzutritt 
■entzündet  wird  (z.  B.  an  der  Mündung  eioes  mit  Schwefelwasserstoff  gefüllten  Cy- 
llnders),  so  verbrennt  nur  der  Wasserstoff,  dessen  Affinität  zum  Sauerstoff  grösser 
als  die  des  Schwefels  ist,  denn  Waaserstoff  entwickelt  bei  seiner  VerbrenDtuig  eine 
viel  grössere  Wärmemenge,  als  Schwefel  Die  Verbrennang  des  Schwefels  fst  in 
dieser  Beziehung  analog  der  Verbreanong  von  Kohleo  Wasserstoffen. 

19)  Hierdurch  erklärt  es  sich,  daes  durch  Chlor  und  Chlorkalk  der  unangenehme 
Scl}wefelwas8ersto%eracli  veruicbtet  wird.  Ueber  die  Wechselwirkang  zwischen 
H»S  und  J  теі«1.  Seite  544. 
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ein  Salz  yorlag)  und  Schwefelblei:  PbX'  +  H'S  =  PbS  -|-  2HX. 
Die  Reaktion  geht  sogar  in  Gegenwart  starker  Sftnren  vor  sich, 
da  das  Schwefelblei  zn  den  Sulfiden  gehört,  die  der  Einwirkung 
von  Säuren  nicht  unterliegen.  Man  benutzt  diese  Reaktion  zur 
Darstellung  vieler  Säuren,  die  man  zu  diesem  Zwecke  zunächst  in 
das  entsprechende  Bleisalz  überfährt.  Ameisensanres  Blei  z.  B. 
bildet  mit  Schwefelwasserstoff  Ameisensäure  und  Schwefelblei: 
C'H'PbO*  -f.  H'S  =  PbS  +  2CH*0^  In  derselben  Weise  wirkt 
aber  der  Schwefelwasserstoff  auch  auf  viele  den  Metallen  ent- 
sprechende Säuren,  wenn:  1-tens,  die  Säure  nicht  reduzirt  wird; 
2-tens,  wenn  die  dem  Säureanhydride  entsprechende  Schwefelver- 
bindnng  in  Wasser  unlöslich  ist  (beim  Einwirken  in  wässriger  Lö- 
sung); 3-tens,  wenn  kein  Alkali  zugegen  ist,  auf  welches  der 
Schwefelwasserstoff  und  die  Säure  sogleich  einwirken  könnten; 
4-tens,  wenn  die  Schwefel  Verbindung  durch  Wasser  nicht  zersetzt 
wird.  Es  scheidet  sich  z.  B.  aus  Lösungen  von  arseniger  Säure 
beim  Einwirken  von  Schwefelwasserstoff  ein  Niederschlag  von 
Schwefelarsen  As^S^  aus.  Diese  Fällnng  findet  auch  in  Gegenwart 
von  Säuren  statt,  da  das  Schwefelarsen  durch  Säuren  nicht  zer- 
setzt wird.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  demselben  Typus,  wie  die 
von  Basen,  indem  Schwefel  und  Sauerstoff  sieh  gegenseitig  er- 
setzen: RO»  +  nH'S  =  RS"  +  пЯЮ.  Zu  den  Sänreanhydriden 
entsprechenden  Schwefelverbindungen,  welche  durch  Wasser  zer- 
setzt werden  und  infolge  dessen  in  Gegenwart  von  Wasser  nicht 
entstehen  können,  gehören  z.  B.  die  Schwefelverbindungen  des 
Phosphors 

20)  Schwefeltetrapliosphid  P'S  erhält  man  dorcb  Zusammenschmelzen  von  ge- 
wöhnlichem Phosphor  mit  Schwefel  unter  Wasser  im  richtigen  Mengenverhäitniss 
als  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  0**  erstarrt,  ohne  Zersetzung  destilÜrt,  an  der 
Luft  jedoch  raucht  und  sich  entzündet  Aehnlicbe  Eigenschaften  besitzt  auch  das 
Schwefeldiphosphid  P'S.  Bei  der  Bildung  dieser  Verbindungen  findet  eine  gepnge 
Wärmeentwickelung  statt  und  es  ist  anzunehmen,  dass  sie  direkt  aus  Phosphor-  und 
Schwefelmolekeln  als  solchen  bestehen.  Wenn  aber  die  Menge  des  Schwefels  тег- 
grössert  wird,  so  geht  die  Verehiigusg  mit  Phosphor  unter  so  bedeutender  Tem- 
peraturerhöbung  vor  sich,  dass  sogar  Explosion  erfolgen  kann.  Es  wird  daher,  um 
die  Rektion  ge&hrlos  zu  machen,  гоШег  Phosphor  mit  Schwefelpulver  Innig 
gemischt  und  in  einer  Atmosphäre  топ  CO'  erwärmt.  Auf  diese  Weise  sind  die 
folgenden  Sulfide  erhalten  worden:  das  Phosphorsesquisnlfid  Р*3',  welches  in  der 
Luft  nud  in  Wasser  best&idig  ist,  sich  in  Schwefelkohlenstoff  löst,  in  Prbmen 
kiystallisirt  und  bei  165"  schmilzt  (nach  Rebs);  das  ntiphortriiiMi  P>S'— das  Ana- 
logen von  РЮ"  und  das  PbotpliorpeitiHiRd  P'S*,  das  dem  Pentoiyde  РЮ»  entspiidit 
Das  Trisulfid  erscheint  als  eine  gelbe  krystallinische  Masse,  die  in  CS*  wenig  lös- 
lich, schmelzbar  und  flüchtig  ist;  durch  Wasser  wird  es  in  H*S  und  РНЮ"  zersetzt 
und  mit  K*S  bildet  es  Thiosalze,  wie  auch  die  höhere  Verbindungsstufe  P'S'. 
Dieses  Phosphorpentasulfid  ähnelt  dem  Trisulfide,  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu 
PH'O*  und  H'S  und  zeigt  in  Vielem  eine  gewisse  Analogie  mit  PCI'.  Ausserdem 
ist  die  Verbindung  PS'  bekannt,  deren  Diunpfdichte  (wie  es  scheint)  auf  die  Mo- 
lekel PS*  hinweist. 
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Die  Metallsulfide,  welche  den  ]lfetalloxyden  entsprechen,  be- 
sitzen je  nach  dem  Charakter  der  letzteren  entweder  schwach  al- 
kalische oder  schwach  saure  Eigenschaften  nnd  können  infolge 
dessen  mit  einander  in  Verbindung  treten  und  salzartige  Sub- 
stanzen bilden,  d.  h.  Salze,  in  denen  der  Sauerstoflf  durch  Schwe- 
fel ersetzt  ist.  Der  Schwefelwasserstoff,  der  also  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Säure  und  zugleich  auch  die  Eigenschaften 
des  Wassers  besitzt,  bildet  den  Typus  Von  Schwefelverbindungen, 
welche  beim  Einwirken  von  Schwefelwasserstoff  ebenso  entstehen 
können,  wie  Oxyde  beim  Einwirken  von  Wasser.  Da  aber  der 
Schwefelwasserstoff  auch  Säureeigenschaften  besitzt,  so  verbindet 
er  sich  leicht  mit  basischen  Met-allsulflden.  Es  existirt  z.  B.  eine 


Dem  Pbosphoroxychlorid  entspricht  das  PbtiphorsilttelilorN  PSCl'— eine  farblose, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  124°  siedet  und  das  spezifische  Gewicht 
1,63  besitzt;  an  der  Laft  raucbt  sie  und  wird  durch  Wasser  zersetzt  Р8С1Ч-4НЮ 
=PH»0*+H*S+3HC1.  Man  erhält  es:  durch  Einwirken  von  H=S  auf  PQ»,  wobei 
ausser  PSCl'  auch  3HCI  entsteht,  sodann  durch  vorsichtiges  Einwirken  von  Phos- 
phor auf  Chlorschwefel:  2P  +  3S»C1''=2PSC1'4-4S  und  durch  Einwirken  von  Рй' 
auf  einige  Schwefelverbindungen,  z.  B.  auf  Sb'S".  Endlich  entsteht  das  Phosphw- 
sulfochlorid  auch  bei  der  Reaküon:  3PC1»+ SOQ' =  PCI« +POCP+PSCI»,  welche 
auf  die  reduzirenden  Eigenschafteo  des  Phosphortrichlorids  hinweist.  Letztere' trelea 
mit  besonderer  Deutlichkeit  in  der  Reaktion:  SO»-l-PCl"=SO*-f-POCl*  hervor.  Thorpe 
and  Rodger  erhielten  (І88Ѳ)  durch  Erhitzen  von  3PbF*  mit  P^'  Phosphorsulfo- 
fluorid  PSF'  als  ein  farbloses,  an  der  Luft  ddi  selbst  entzündendes  Gas. 

31)  Zur  Charakteristik  der  sauren  Eigenschaften  des  SchwefelwasseTSto№  Ist  es 
von  besonderer  Wichtigkeit  zu  beachten,  dass  derselbe,  ebemo  wie  das  Wa^, 
die  alkalischen  Eigenschaften  der  ätzenden  Alkalien  nicht  sättigt,  denn  durch  Eia* 
wirken  von  Schwefelwasserstoff  auf  Kalilauge  lässt  sich  unter  keinen  ümstandeo 
eine  neutrale  Fltissigkeit  erhalten.  Man  erhält  hierbei  nur  ein  saures  Salz  in  Lö- 
sung: KHO  +  H»S  =  KHS  +  Ш0-,  dass  die  BUdung  des  neutralen  Salzes:  2KH0-1- 
H^S  =  K'S  4-  2H'0  nicht  stattfindet,  ergibt  sich  aus  Folgendem.  Leitet  man  шіш- 
licb  in  Kalilauge  so  viel  Schwefelwasserstoff,  als  absorbirt  werden  kann,  so  erfolg 
infolge  der  Bildung  von  KHS  Wärmeentwickel ang.  Wenn  dann  zur  erhaltenen  Lo- 
sung noch  Kalilauge  zugesetzt  wird,  so  Sadet  keine  Entwickelung  von  Wänse 
statt,  während  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Каіішв 
oder  топ  saurem  kohlensaurem  Katrium  mit  Älkalilauge  Wärme  entwickelt  wird. 
Hieraus  folgt  jedoch  nicht  (wte  Thomsen  annimmt),  dass  H'S  eine  einbasische  Säure 
Ist,  denn  K'S  wird  durch  Wasser  zersetzt  und  zur  Bildung  топ  K*S  mfissen  mit 
einander  sehr  ähnliche  Körper  in  Wediselwirkung  treten  (KHS  -f  RHO  —  K'S  -{- 
H'O).  wobei  fiist  'keine  Wärmeentwickelung  stattfindet,  was  z.  B.  audi  bei  doppd- 
ten  Umsetzungen  топ  Salzen  der  Fall  ist.  Ausserdem  müssen  die  bei  der  Reaktion 
entstehenden  Körper  K'S  und  H'O  zweifellos  mit  einander  reagiren,  was  der  Ab- 
sorption von  Wärme  nur  förderlich  sein  kann,  wenn  bei  der  Reaktion  zwischen 
KHS  und  KHO  wirklich  Wärme  entwickelt  wird-  Femer  ist  in  Betracht  za  ziehen, 
dass  Kaliumoxyd  K^O  und  analoge  wasserfreie  Oxyde  in  Losungen  gleichfalls  nicht 
existiren  können  und  daher,  wenn  sie  entstehen,  immer  sofort  mit  dem  Wasser  ia 
Reaktion  treten  und  KHO  und  analoge  Hydrate  bilden  werden.  In  diesem  Sinne 
zerfällt  auch  das  Kaliumsalüd  K^S,  wenn  es  sich  in  wässriger  Lösung  bildet,  sofort 
in  Aetzkali  und  das  saure  Salz:  K»S  -}-  НЮ  =  KHO  +  KHS.  Das  Sulfid  K'S  вD^ 
spricht  im  festen  Zustande  dem  Oxyde  K'O,  das  gleichfolls  in  Lösung  nicbt 
existirt. 
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Verbindung  von  Schwefel^wasserstoff  mit  Schwefelkalium:  2KHS  — 
K'S  +  H'S,  welche  dem  Kalihydrate  analog  ist,  während  Verbin- 
dungen von  H'S  mit  Sulfiden,  die  Säuren  entsprechen,  nicht  oder 
fast  nicht  existiren.  Der  Schwefelwasserstoff  entspricht  auf  diese 
Weise  den  Metallsulfiden,  welche  als  Salze  des  Schwefelwasser- 
stofi^  oder  als  Metalloxyde,  in  denen  der  Sauerstotf  durch  Schwefel 
ersetzt  ist,  betrachtet  werden  können.  Die  Metallsulfide  weisen  in 
Bezug  auf  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  im  Allgemeinen  dieselben 
Unterschiede  auf,  wie  auch  die  Oxyde.  Die  Oxyde  der  Alkali-  and 
einiger  Erdalkalimetalle  lösen  sich  in  Wasser,  dagegen  sind  die 
Oxyde  fast  aller  anderen  Metalle  in  Wasser  unlöslich.  Dieselbe 
Löslichkeit  zeigen  auch  die  Metallsulfide,  denn  die  Sulfide  der  Al- 
kali- and  Erdalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich,  während  alle 
anderen  Sulfide  unlöslich  sind.  Metalle  wie  Aluminium,  deren  Oxyde, 
z.  B.  Al'O',  intermediäre .  Eigenschaften  besitzen  und  die  mit 
schwachen  Säuren  keine  Verbindungen  bilden,  wenigstens  nicht 
auf  nassem  Wege,  geben  auf  diesem  Wege  auch  keine  Sulfide, 
dieselben  können  jedoch  auf  indirektem  Wege  erhalten  werden.  Die 
Sulfide  der  anderen  Metalle  entstehen,  namentlich  wenn  sie  in 
Wasser  unlöslich  sind  auch  in  wässrigen  Lösungen.  Die 
Salze  dieser  Metalle  bilden  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Schwe- 
felwasserstoff oder  mit  einem  löslichen  Metallsulfide  das  ent- 
sprechende unlösliche  Sulfid;  aus  einem  Bleisalz  z.  B.  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  Bleisulfid  geföllt.  Die  Ausscheidung  des  Metalls 
als  Sulfid  erfolgt  aber  nur  in  dem  Falle,  wenn  da»  Metallsulfid  in 
Säuren  unlöslich  ist,  wie  z.  B.  das  Bleisulfid,  was  dadurch  bedingt 
wird,  dass  beim  Einwirken  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Salze 
solcher  Metalle  zugleich  mit  dem  Sulfide  auch  die  entsprechende 
Säure  im  freien  Zustande  auftreten  muss.  Wenn  Schwefel- 
wasserstoff, H^S,  z.  B.  auf  das  Metall  M,  .das  als  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung МХ^  vorliegt,  einwirkt,  so  entsteht  neben  dem  Sul- 
fide MS  auch  die  Säure  2HX 

Es  werden  also  die  in  Wasser  unlöslichen  Sulfide  solcher  Me- 
talle, wie  Zink,  Eisen,  Maлgan  und  andere,  deren  Sulfide  mit 
Säuren  reagiren,  aus  den  Salzen  dieser  Metalle  durch  Schwefel- 


22)  Scbulze  entdeckte  (18^),  dass  viele  Metallsulfide,  weldie  für  vollkommen 
unlöslich  gehalten  wurden,  unter  gewissen  Bedingungen  in  Wasser  sehr  unbestän- 
dige Lösangen  bilden  können  (vergl  Seite  III.  Anm,  57).  Aach  viele  Oxyde  (Kie- 
selerde, Thonerde,  Zinnoxyd,  Molybdänsäure  und  and.)  können  im  kolloidalen  Zu- 
stande in  Lösung  erhalten  werden,  üeberhaupt  berechtigt  die  Allgemeinheil  dieser 
Erscheinungen  zu  erwarten,  dass  durch  weitere  systematische  Untersuchungen  in 
dieser  Richtung  man  auch  zu  allgemeinen  Folgerungen  gelangen  wird.  Schwefelar- 
sen iässt  sich  sehr  -leicht  als  Hydrosol  in  Lösung  erhalten.  Wenn  CuX^-  oder 
CdX'-Salze  durch  Schwefelammoa  gefällt  und  die  Niederschläge  ausgewaschen 
werden,  so  können  CuS  und  CdS  leicht  in  Lösung  gehen,  aus  der  sie  durch  Ver- 
setzen mit  irgend  einem  anderen  Salze  wieder  gefällt  werden. 
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Wasserstoff  desswegen  nicht  gefällt,  weil  die  Säure,  die  bei  der 
Reaktion  frei  wird,  das  etwa  entstehende  Sulfid  wieder  Uist.  Die 
Reaktion:  FeCl'  +  H'S  FeS  +  2HC1  und  ähnliche  können  nicht 
stattfinden,  weil  das  Sulfid  (das  Schwefeleisen  z.  B.)  in  der  Säure 
Idslich  ist.  Das  Sulfid  Sb'S^  wird  durch  schwache  Salzsäure  nicht 
zersetzt,  wol  aber  durch  konzentrirte,  infolge  dessen  die  Reaktion 
zwischen  SbCl^  und  H"S  in  Gegenwart  eines  üeberschnsses  an 
starker  HCI-LÖsung  unvollständig  ist,  während  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  und  in  Gegenwart  von  wenig  HCl  die  Reaktion: 
2SbCl'  -f-  3H'S  =  Sb'S''  4-  6HC1  bis  zu  Ende  geht.  Die  Metall- 
snlfide,  die  durch  Säuren  zersetzt  werden,  lassen  sich  auf  nassem 
Wege  durch  doppelte  Umsetzungen  der  entsprechenden  Salze  nicht 
mit  H^S,  sondern  mit  einem  löslichen  Metallsulfide,  z.  B.  mit 
Schwefelammoninm  oder  Schwefelkalium,  darstellen,  weil  dann 
keine  freie  Säure,  sondern  zugleich  mit  dem  unlöslichen  Sulfide 
das  Salz  des  Uetalles  (Ealium  oder  Ammonium)  entsteht,  das  als 
lösliches  Sulfid  angewandt  wurde;  z.  В.:  FeCl'  +  E'S  =  FeS  + 
2KC1 

23)  Diese  ReaktioD  lässt  sich  auch  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken: 
FeCl'  H-  3KHS  =  FeS  +  2KCI  -I-  H'S.  Da  aber  der  Schwefelwasserstoff  an  der 
Reaktion  nicht  theilnimmt,  so  wird  die  Bildung  der  Metallsulftde  gew<9mlich  in  der 
Weise  zum  Aasdruck  gebracht,  dass  der  aus  KHS  oder  NH'IIS  entstehende  Schwe- 
felwasserstoff nicht  In  Betracht  gezogen  wird.  Zur  Reaktion  wird  gewöhnlich  nicht 
Schwefelkalinm,  sondern  Schwefelammonium  oder  richtiger  AmmonlnmsnUbydrai 
(NH^)HS  benutzt,  damit  in  der  Lösung  zugleich  mit  dem  Metallsulflde  nicht  ein  Sak 
des  nicht  Qiichtigen  Alkalimetalles,  sondern  ein  Ammoniumsalz  entstehe,  welches 
durch  Eindampfen  der  Lösung  und  Glühen  des  Rückstandes  immer  leicht  zu  entfer- 
nen ist.  Die  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  erfolgt  z.  B.  nach  der  Gieicbnng: 
FeCl=-KNH*)'S  =  FeS-l-2XH*CI  oder  FeCI>  +2(NH*)HS  =  FeS+2NH*C!  +  H>?. 

Die  Metallsulßde  lassen  sich  auf  diese  Weise  in  drei  Hauptgruppen  theilem  ia 
solche,  die  Id  Wtiier  iötlloli,  solche,  dl«  iiliilleli  sind,  die  aber  mit  Säuren  reagiren. 
und  endlich  solche,  die  sieh  weder  Ів  Wiiser  twi  Ii  Siarei  Iteei.  Letztere  könneo 
wiederum  in  zwei  Gruppen  getheilt  werden:  in  Sulfide,  die  Basen  oder  Ijasischen 
Oxyden  entsprechen  und  infolge  dessen  Aikalisulfiden  gegenüber  nicht  die  Rolle  топ 
Säuren  spielen  und  sich  auch  in  Alkallsulfiden  nicht  lösen  können,  mid  in  Sul£de 
von  saurem  Charakter,  welche  sich  in  Alkalisulfidea  zu  Salzen  lösen,  in  denen  sie 
die  Bolle  der  Sänre  ^іЫеп.  Zu  dieser  letzteren  Gruppe  gehören  die  SnlSde  топ 
Metallen,  deren  entsprechende  Oxyde  seltot  sehr  sdiwadie  basische,  аЬет  scharf 
hervortretende  saure  Eigenschaften  besitzen.  Es  muss  Übrigens  bemerkt  werden, 
dass  nicht  allen  Metallsänren  Schwefelverbindungen  entsprechen  und  zwar  schon 
desswegen,  weil  einige  Säuren  durch  Schwefelwasserstoff  reduzirt  werden,  was 
namentlich  dann  der  Fall  ist,  wenn  ihre  niederen  Oxydationsstufen  einen  basischen 
Charakter  besitzen.  Zu  diesen  Säuren  gehören  z.  B.  die  Säuren  des  Chroms,  Man- 
gans und  and.;  Schwefelwasserstoff  führt  sie  in  die  basischen  niederen  Oxyde 
über.  Basen,  welche  mit  so  schwachen  Säuren,  wie  CO*  und  H*S  nicht  in 
Verbindung  treten,  bilden  mit  Schwefelammon  (ebenso  wie  mit  kohlensauren 
Salzen)  Niederschläge  von  Hydraten;  in  dieser  Weise  reagirt  z.  R  die  Thon- 
erde in  ihren  "Salzen,  denn  das  Schwefelaluminium  A1*S'  wird  durch  Was- 
ser zersetzt.  MgS  bildet  mit  Wasser.  Mg(SHj*  -j-  MgH^O^  Dieses  verschiedene 
Verhalten  der  Metalle  zu  Schwefelwasserstoff  ergibt  ein  sehr  werthTolles  Mittel  zur 
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Die  Metallsulfide  (SchwefelmetaUe)  entstehen  nicht  nur  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Salze  oder  Oxyde,  sondern 
anch  durch  direkte  Vereinigung  der  Metalle  mit  Schwefel  beim 
Erhitzen,  Zusammenschmelzen  u.  s.  w.,  wie  auch  nach  vielen  anderen 
Methoden.  Zu  den  allgemeinen  BUdnngsweisen  der  Metallsulfide 
gehört  ihre  Darstellung  aus  schwefelsauren  Salzen  durch  Glühen 
mit  Kohle  und  ähnlichen  Keduktionsmitteln.  Die  Kohle  entzieht 
ЫегЬеі  diesen  Salzen  Sauerstoff  und  veranlasst  die  Entstehung  der 
Sulfide.  Aus  schwefelsaurem  Natrium  Na'SO*  z.  B.  entsteht  beim 
Ölühen  mit  Kohle  Schwefelnatrium  Na'S,  während  Kohlenoiyd  und 
Kohlensäureanhydrid  entweichen.  Metallsulfide  entstehen  ferner  beim 
Srhitzen  von  Metallen  oder  Metalloxyden  in  den  Dämpfen  vieler 
Schwefelverbindungen,  z.  B.  von  Schwefelkohlenstoff,  wobei  der 
Kohlenstoff  des  letzteren  mit  dem  Sauerstoffe  des  Oxydes  und  der 
Schwefel  mit  dem  Metalle  in  Verbindung  tritt.  Bei  dieser  Dar- 
stellungsweise erscheinen  viele  Metallsulflde  nicht  selten  in  kry- 
stallinischer  Form  und  mit  den  Eigenschaften  wie  sie  in  der 
Natur  vorkommen.  Ansserden  unterliegen  die  Metallsulfide  folgenden 

TrennaDg  der  Metalle  vod  einander  und  wird  auch  bei  chemischen  Untersachangen, 
besonders  In  in  ehenltclieN  Аміум  benutzt.  Wenn  z.  B.  gleichzeitig  Metalle  der  er- 
sten nnd  dritten  Gruppe  vorliegen,  so  braucht  шап  nur  auf  die  Lösung  ihrer  Salze 
mit  Schwefelwasserstoff  einzuwirken  пш  die  Metalle  der  dritten  Gruppe  als  Sulfide 
ІШ  Niederschlage  zu  erhalten,  während  diejenigen  der  ersten  Gruppe  unverändert 
in  liösung  bleiben.  Die  genauere  Beschreibung  dieser  Trennongsmetbode  gehört 
in  die  analytische  Chemie,  so  dass  an  dieser  SteUe  nur  die  Gruppen,  zu  denen 
die  gewöhnlichsten  Metalle  gehören,  and  die  Farben  der  entsprechenden  Sulfide  ange- 
geben werden  sollen. 

■etalle,  Ht  dirofa  Schwefelwisterttott  aus  den  liösungen  ihrer  Salze,  selbst  in  Ge- 
genwart fi-eier  Sauren,  als  Sulfide  |efillt  werleii 

In  Schwefelammon  ist  der  Klederscblag:  v 
löslich:  unlöslich: 
Platin  (dunkelbraun)  Kupfer  (schwarz) 

Gold  (dankelbraun)  Silber  (schwarz) 

Zinn  (gelb  und  braun)  Kadmium  (gelb) 

Antimon  (orange)  Quecksilber  (schwarz) 

Arsen  (gelb).  Blei  (schwarz). 

Metalls,  ik  ішгЛ  SekwefeluusM  aus  neutralen  Lösungen,  nicht  aber  durch  H^S  aus 
sauren  Lösungen  |rfUlt  wrieii 

Der  Niederschlag  besteht  aus  Sulfiden,  die  In  schwacher  Salzsäure:  > 
löslich:  unlöslich  sind: 

Zink  (weis)  Nickel  (schwarz). 

Mangan  (röthlichweiss)  Kobalt  (schwarz). 

Eisen  (schwarz). 

Der  Niederschlag  besteht  nicht  aus  Sulfiden,  sondern  aus  Hydroxyden: 
Chrom  (grünlich)  und  Aluminium  (weiss). 
Die  Alkali-  and  Erdalkalimetalle  werden  weder  durch  H*S  noch  durch  NH*HS 
gefällt.  Die  Erdalimetalle  werden,  wenn  sie  sieh  als  phosphorsaure  oder  verschie- 
dene andere  Salze  in  saurer  Lösung  befinden,  durch  Schwefelammon  gerällt,  welches 
dann  durch  seinen  Ammoniak  eliiwirkt,  indem  H*S  ausgeschieden  und  die  Lösung 
neatral  wird. 
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allgemeinen  Reaktionen:  an  der  Luft  oxydiren  sie  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  und  besonders  bei  erhöhter  Temperatur,  indem  sie 
meistens  in  schwefelsaure  Salze  übergehen.  Besonders  leicht  erfolgt 
diese  Oxydation  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  das 
Metallsulfid  ans  einer  LÖsimg  in  Form  eines  feinen  Pulvers  aosgef&llt 
und  wenn  es  ausserdem  wasserhaltig  Ist.  Sehr  leicht  oxydiren  sich 
die  gefällten  Sulfide  des  Eisens,  Mapgans  nnd  and.  Wenn  jedoch 
diese  Sulfldbydrate  erhitzt  werden  (was  znr  Vermeidung  der  Oxy- 
*  dation  in  einem  Wasserstofistrome  geschehen  mnss),  so  verlieren 
sie  ihr  Wasser  und  sind  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
mehr  oxydationsШlig.  Diejenigen  Metallsnlflde,  denen  schwefelsaure 
Salze  entsprechen,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen,  scheiden,  wenn 
sie  an  der  Luft  erhitzt  werden,  ihren  Schwefel  in  Form  von  SO* 
aus,  während  das  Metall  meist  als  Oxyd  zurückbleibt.  Dieses  Ver- 
halten utUisirt  man  bei  der  Verarbeitung  von  Schwefelerzen,  indem 
man  dieselben  dem  sogenannten  Mosten,  d.  h.  dem  Erhitzen  t>ei 
Luftzutritt  unterwirft,  wobei  der  Schwefel  des  Erzes  ausbrennt. 

Wasserstoff  bildet  mit  Schwefel  nicht  nur  Schwefelwasserstoff, 
sondern  auch  mehrere  andere  Verbindungsstufen,  analog  dem  wie 
er  sich  mit  Sauerstoff  nicht  nur  zu  Wasser,  sondern  auch  zu 
Wasserstoffhyperoxyd  verbindet.  Die  Wasserstoffhypersulfide  sind 
ebenso  unbeständig,  wie  das  Wasserstoffhyperoxyd  und  entstehen 
aus  den  entsprechenden  Polysulfiden  der  Erdalkallmetalle  in  der- 
selben  Weise  wie  letzteres  aus  dem  Barymnhyperoxyde,  d.  h.  einem 
Polyoxyde  entsteht.  Calcium  z.  B.  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel 
in  mehreren  Verhältnissen,  Indem  nicht  nur  Calciummonosulfld  CaS, 
sondern  auch  Di-,  Tri-  und  Pentasulffd,  CaS',  entstehen.  Alle  diese 
Oalcinmsolflde  sind  in  Wasser  löslich.  In  denselben  Verhältnissen 
bildet  auch  Nattium  Sulfide  von  der  Zusammensetzung  Na'S  bis 
zu  Na'S^.  Wenn  die  Lösung  eines  Polysulfldes  mit  irgend  einer 
Säure  versetzt  wird,  so  entstehen  Schwefelwasserstoff,  Schwefel 
und  das  entsprechende  Metallsalz:  MS'-f-2HCr=MCl'-i~H'S+4S. 
Wenn  dagegen  umgekehrt  die  Lösung  eines  Polysulfides  in  eine 
Säure  gegossen  wird,  so  scheidet  sich  kein  Schwefel  aus,  sondern 
es  bildet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit, — das  Wasserstoffhypersulfid 
das  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich  ist  MS*-f-2HCl= 
MCl'+H^S^.  Aus  den  verschiedenen  Natrinmpolysulfiden  entsteht, 
лѵіе  Rebs  (1888)  nachwies,  immer  ein  und  dasselbe  Wasserstoff- 
hypersulfid      und  zwar  Wassersloffpehtasulfid,  dessen  spezifisches 

34)  Durch  Auflösen  von  Schwefel  in  Lösungen  von  Na'S,  K'S  und  BaS  stellte 
Rebs  zunächst  Di-,  Tri-,  Tetra-  und  Penlasulfide  des  Natriums,  Kalioms  and  Ba- 
ryums  dar  und  versetzte  dann  mit  den  Losungen  dieser  Sulfide  Salzsäure;  hierbei  erhielt 
er  immer  Wasserstoffpeulasulfld:  4HaS»  =  (n  -1)H'S*  +  (5-n)H»S,  iodem  z.  R 
H'S»  sich  nach  der  Gleichung;  4H'S"  =  H'S*  +  3H»S  zersetzte.  Beim  Zusammen- 
treffen mit  Wasser  zerfiel  das  Pentasulfid  H»S»'in  H'S  +  4S.  Vor  den  Гвіегеу- 
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Oewicht  1,71  (bei  lä")  beträgt.  Dasselbe  kann  selbst  unter  Aus- 
schluss von  Wasser  und  bei  niedriger  Tamperatur  nur  kurze  Zeit 
Aufbewahrt  werden;  besonders  leicht  zersetzt  es  sich  in  Gegen- 
wart von  Alkalien  und  bei  schwachem  Erwärmen.  Die  Zerset- 
zungsprodukte des  Wasserstoffpentasulflds  sind  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefel  "). 

Die  in  Wasser  löslichen ,  Sulfide  und  Polysulflde  der  Alkalime- 
talle, z.  B.  des  Ammoniums       Kaliums       sodann  auch  des  Cal- 


■cbungen  von  Rebs  trorde  vod  Vieleo  апкеаоштеп,  dass  alle  Metallpolysolöde 
bilden,  während  Hofmaon  nur  die  Existenz  des  Wasserstofflrisulfids  H^S^  anerkaoate, 

35)  Die  Eutst^iong  der  WasserstoffpolysttlQde  H^S"  erklärt  sich  auf  Grand  des 
SubsUtatloosgesetees  in  derselben  Weise,  wie  die  Bildung  der  Grenzkoblenwasser- 
«toSe  C"H*"+'  aus  CH*,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  der  Schwefel  Schwefel- 
wasserstoff H'S  bildet,  dessen  Moleicel  in  H  und  HS  getheilt  werden  kann.  Der 
Best  HS  ist  H  äquivalent.  Ersetzt  man  den  Wasserstoff  in  H'S  durch  diesen  Rest, 
so  erhält  man:  tHS)HS  =  H'S»,  (HSXHS)S  =  H»S'  n.  s.  w.  oder  im  Allgemeinen 
ШЗ".  In  dieser  Weise  entstehen  aus  СН^  die  Homologen  desselben  СН'а-Ь",  so  dass 
die  Verbindungen  H'S"  als  die  Homologen  von  H'S  erscheinen.  Es  taucht  nun  die 
Frage  auf:  warum  in  H'S"  allem  Anscheine  nach  die  Grenze  n  =  5  ist?  d.  h. 
warum  mit  der  Bildung  von  H'S'  die  Substitution  ein  Ende  erreicht?  Die  Antwort 
scheint  mir  ganz  klar  zu  sein:  weil  in  der  Molekel  des  Schwefels  S^  sich  sechs 
Schwefelatome  anhäufen.  In  beiden  Fällen  wirken  dieselben  Kräfte,  welche  sowol 
SS  als  auch  und  Н^  zusammenhalteu,  denn  auf  Grund  der  Zusammensetzung 
von  H'S  sind  zwei  Wasserstoffatome  einem  Schwefelatome  äquivalent.  "Wie  das 
Wasserstofihyperoxyd  НЮ'  der  Zusammensetzung  des  Ozons  0*,  in  dem  0  durch 
H'  ersetzt  ist  entspricht,  so  entspricht  auch  H'S*  der  Molekel  S'*. 

26)  Sobwefeliann  (NH')*S  (Ammonlnrnsolfid)  erhält  man  durch  Einleiten  vbn 
Schwefelwasserstoff  in  ein  mit  trocknem  Ammoniak  gefiilltes  Gefäss  oder  beim 
Durchleiteo  der  beiden  trocknen  Gase  №S  und  N№  durch  eine  stark  abgekühlte 
Vortage.  Hierbei  darf  die  Luft  keinen  Zntritt  haben  und  das  Ammoniak  mnss  im 
Ueberscbusse  angewandt  werden.  Unter  diesen  Bedingungen  verbinden  sich  zwei 
Volume  Ammoniak  mit  einem  Volum  Schwefelwasserstoff  zu  einem  farblosen,  selir 
flüchtigen,  krystall iniseben  Körper,  der  einen  unangenehmen  Geruch  besitzt  und 
sehr  giltig  und  unbeständig  ist.  An  der  Luft  absorblrt  er  Sauerstoff,  nimmt  eine 
gelbe  Färbung  an  und  bnthält  dann  Saaerstoffverbindungen  und  Polysulflde  (weil 
H'S  theilweise  in  Wasser  und  Schwefel  zerfällt).  In  Wasser  löst  sich  das  Schwefel- 
ammon  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  jedoch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
freies  Ammoniak  und  saures  Salz,  d.  h.  NH*HS  oder  (NH*)'SH'S  Ammoniumsulf- 
hydrat enthält.  Dieses  Sulfhydrat  entsteht  auch  beim  Vermischen  von  trocknem  Am- 
moniak mit  trocknem  Schwefelwasserstoff,  wenn  letzterer  im  Ueberschuss  vorhan- 
den ist.  Wenn  die  beiden  Gase  sei  es  bei  Zimmertemperatur  oder  auch  beim  Er- 
wärmen zusammentrefien,  so  verbinden  sie  sieb  immer  in  gleichen  Volumen: 
NH*HS  =  NH»  +  H'S.  Das  Ammoniumsulfhydrat  krystallisirt  wasserfrei  in  farblo- 
sen Biattcheo;  es  lässt  sich  destiliiren  (wobei  es  wie  NH'Cl  dissoziirt),  reagirt  al- 
kalisch, absorblrt  an  der  Lnft  Saaerstoff  und  löst  sich  in  Wasser.  Die  iiyässrige 
Lösaug  erhält  man  gewöhnlich  dorch  Sättigen  einer  wässrigen  Lösung  von  Ammo- 
niak mit  Schwefelwasserstoff.  Wie  alle  Ammoninmsalze,  zerfallen  auch  diese  Ver- 
bindungen beim  Destiliiren  in  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff. 

Eine  Lösung  von  Schwefelammon  kann  Schwefel  lösen  und  dann  Verbindungen 
von  Wasserstoffpolysulfiden  mit  Ammoniak  enthalten.  Einige  dieser  Verbindungen 
Jassen  sich  auch  im  krystallini scheu  Zustande  erhalten.  Fritsche  erhielt  z.  B.  die 
Verbindong  von  Ammoniak  mit  Wasserstoffpeutasolfid,  also  das  Anmoaliffi^itisilfid, 
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ciums  besitzen,  ebenso  wie  die  Hydroxyde  dieser  Metalle,  das 
Aussehen  und  die  Eigenschaften  топ  Salzen,  während  die  Sulfide 


(NH*)*S^  auf  folgende  Weise.  Er  sättigte  eine  wässrige  Ammoniaklösung  mit 
Schwefelwasserstoff,  setzte  Scbwefelblumen  za  nnd  leitete  Ammonfakg&s  ein,  das 
sicli  hierbei  löste.  Wurde  nun  wieder  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  so  konnte  die 
entstehende  Flüssigkeit  топ  Neuem  Schwefel  und  Ammoniak  lösen.  Nach  mebr- 
facher  Wiederholung  erschienen  in  der  Flüssigkeit  zuletzt  orangefiarbige,  sehr  na- 
beständige  Krystalle,  welche  bei  40"— 50°  schmolzen. 

Wenn  eine  durch  Sättigen  von  Äetzammon  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellte 
Lösung  Ton  NH*SH  an  der  Luft  aufbewahrt  wird,  so  Tärbt  sie  sich  allmählich  gelb 
and  entbält  dann  Ammoniumpolysulfid,  dessen  Bildnng  durch  die  Oxydation  des 
Schwefelwasserstoffs,  der  hierbei  in  Wasser  und  Schwefel  übei^eht,  nnd  das  Aof- 
lösen  des  entstehenden  Schwefels  Im  Schwefelammon  eine  Eiklärung  findet.  Za 
einigen  analyUschen  Beakticmen  werden  gerade  solche  durch  längeres  Stehen  gelb 
gewordene  Scfawefelammonlosnngen  benutzt.  Beim  Einwirken  топ  Säuren  auf  gelbes 
Schwefelammon  wird  Schwefel  ausgeschieden,  während  firisch  bereitete  Schwefel- 
ammonlösangen  hierbei  nur  Schwefelwasserstoff  entwickeln.'  Lange  aofbewahrtes 
ScbwefelamsoD  enüüilt  ausserdem  auch  anterschweSigsaures  Ammonium,  welches 
nicht  Qur  bei  der  Oxydation  des  Scbwefelammons,  soadem  auch  beim  Einwirken 
des  frei  werdenden  Schwefels  auf  Ammoniak  entsteht,  was  aualog  der  Reaktion 
zwischen  Schwefel  und  Aikalilauge  ist,  wobei  das  Alkalisalz  der  unterschwefligen 
Säure  und  Schwefelmetall  eDtstebten. 

37)  Sehwefttkitlam  K^S  (Kaliumsulüd)  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
TOD  schwefelsaurem  Kalium  mit  Kohle  bis  zu  heller  ßotbgluth.  Zur  Darstellung 
einer  Losung  топ  Scbwefelkalium  theUt  man  eine  bestimmte  Menge  топ  Kaliluige 
in  zwei  gleiche  Theile,  sättigt  den  einen  Theil  mit  Schwefelwasserstoff,  der  hierbei 
in  das  saure  Salz  KHS  übergeht,  und  giesst  dann  den  anderen  Theil  hinzu,  ош 
KHS  in  K^S  überzuführen.  Die  Schwefelkaliumlösung  reagirt  stark  alkalisch, 
ist  in  frisch  bereitetem  Zustande  farblos,  verändert  sich  aber  an  der  Loft 
sehr  leicht  nnd  entbält  dann  nnterschw^igsaures  Kalium  nnd  PolTsnlfide. 
Wenn  die  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  unter  dem  Rezipienten  der  LDftpnвфe 
eingedampft  wird,  so  scheiden  sich  Krystalle  топ  der  Zusammensetzung  K'SSH'O 
aus,  welche  im  Vakuum  sowie  andi  beim  Erwärmen  auf  150°  drei  Mo- 
lekeln Wasser  ausscheiden-,  bei  höheren  Temperaturen  verlieren  die  Krystalle  ftst 
alles  Wasser,  nicht  aber  Schwefelwasserstoff.  Glasgefässe  werden  durch  diese  Kry- 
stalle beim  Erhitzen  angegriffen-  Mit  Schwefelwasserstoff  Vollkommen  gesättigte 
Kalilauge  scheidet  beim  Verdunsten  unter  dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  farblose 
Rhomboeder  von  Killinsilfbylrit  2(KUS)H*0  aus.  An  der  Luft  zerfliesst  das  Kalium- 
sulfhydrat, während  es  im  luftleeren  Räume  bis  auf  170°  erhitzt  werden  kann 
ohne  sich  zu  verändern;  bei  höherer  Temperatur  scheidet  es  W^asser  ans,  jedoäi 
keinen  Schwefelwasserstoff.  Wasserfreies  Kaliumsulfhydrat  KHS  schmilzt  in  dun- 
kler Rothglühbitze  zu  einer  sehr  beweglichen  gelben  Flüssigkeit,  welche  sich 
allmählich  dunkler  färbt  und  beim  Abkühlen  eine  rothe  Farbe  annimmt.  Merk- 
würdiger Weise  scheidet  das  Sultbydral  KHS  beim  Kochen  seiner  Lösung  ziemlich 
leicht  die  Hälfte  des  in  ihm  enthaltenen  Schwefelwasserstoffs  aus,  so  dass  Schwefd- 
kaliam  K'S  znrUckbleibt  Die  Lösung  dieses  letzteren  kann  bei  längerem  Kochen 
gleicMalls  Schwefelwasserstoff  ausscheiden,  jedoch  nicht  vollstäiidie.  Bei  einer  be- 
stimmten höheren  Temperatur  wird  daher  eine  Lösung  von  K'S  keinen  Schwefel- 
wasserstoff absorbiren  können.  Hieraus  muss  gefolgert  werden,  dass  KHO,  BH)  and 
H'S  in  der  Lösung  ein  System  aus  drei  Körpern  darstellen,  dessen  Gleichge> 
Wichtszustand  nach  den  Dissoziations-Geselzen  von  der  relativen  Masse  dieser 
Körper,  Ton  der  Temperatur  und  dem  Disaozialionsdruck  der  Bestandtheile  ablÄogt. 
Schwefelkalium  löst  sich  nicht  allein  in  Wasser,  sondern  auch  in  WeingeisL 


Digitized  by  Google 


SOHWEFBLXETALLE. 


899 


der  Metalle  der  höheren  Gruppen  den  Oxyden  dieser  Metalle  ähn- 
lich sind  and  dnrcbans  nicht  wie  Salze  aussehen,  besonders  wenn 


УасЬ  den  UntersacbnngeD  von  Berzelius  ezlstireü,  ausser  dem  Schwefelkalium, 
dem  Kaliammonosolfide,  ooch  Dlsolfid  K»S»,  TrisulBd  K'S»,  Tetrasulfld  K'S*  und 
Pentasulfld  K'S*.  Am  beständigsten  sind  nach  Schöne  die  Sulfide  K'S',  K'S*  und 
K*S'.  Wenn  man  in  einem  Porzellantiegel  Äetzkali  oder  kohlensaures  Kalium  mit 
überschüssigem  Schwefel  in  einem  Kohlensäurestrome  zusammenschmilzt,  so  kann 
man  bei  verschiedeoeu  Temperaturen,  verschiedene  Verbindungen  des  Kaliums  mit' 
Schwefel  erhalten.  Bei  600**  entsteht  KaliumpenlasuJfid— die  höchste  Verbindungs- 
stofe,— welches  bei  800**  ein  Fünftel  seines  Schwefels  verliert  und  in  Kaliumtetra- 
sulfid übergeht.  Letzteres  ist  bei  dieser  Temperatur  ebenso  beständig,  wie  das 
Pentasulfid  bei  der  niedrigeren  Temperatur,  d.  h.  es  findet  bei  derselben  keine 
Verdampfung  von  Schwefel  statt.  Bei  ungefähr  900*  entsteht  Kaliumtrisulfld  K*S^  das 
man  auch  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Kalium  In  einem  Strome  von  Schwefel- 
kohlenstoff erhalten  kann;  hierbei  bildet  sieb  zunächst  unter  Entwickelung  von 
Kohleosiuire  die  Yerbindung  K*CS',  welche  dem  kohlensauren  Kalium  ent^richt 
Bei .  weiterem  tiltthen  zersetzt  sieb  diese  Verbindung  in  Kolüe  und  das  Trisuifid 
K'S'.  Das  KallomtetrasQlfld  entsteht  auch  in  wässrlger  Lösung,  wenn  eine  Lösung 
von  Schwefelkalinm  unter  Luftabscblnss  mit  der  zur  Reaktion  erforderlichen 
Schwefelmenge  gekocht  wird.  Lässt  man  die  erhaltene  Lösung  im  luftleeren  Räume 
verdunsten,  so  scheiden  sich  rothe  Krystalle  K'S*2H»0  aus,  die  sehr  hygroskopisch 
sind;  in  Wasser  lösen  sie  sich  leicht,  in  Alkohol  dagegen  sehr  schwer;  beim  Er- 
hitzen verlieren  sie  Wasser,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel.  Beim  Kochen  einer 
SchwefelkaliumlösuDg  mit  überschüssigem  Schwefel  entsteht  zunächst  Kaliumpenta- 
sulfid,  das  sich  jedoch  bei  fortgesetztem  Kochen  in  Schwefelwasserstoff  und  onter- 
schwefligsaures  Kalium  zersetzt:  K"S4-3H»0  =  K»S»CH»  +  3H»S, 

In  der  Medizin  und  in  der  frühereu  chemischen  Praxis  wurde  öfters  die  soge- 
nannte tefcwefellefeer  benutzt,  eine  Substanz,  die  sich  beim  Kochen  von  Kalilauge 
mit  einem  Ueberschuss  an  Schwefelblumen  bildet  und  ein  Gemisch  von  Kalium- 
pentasuJÖd  und  unterschwefligsaurem  Kalium  enthält:  6KH04-iaS=2K'S4-K«S*0" 
+  3H'0.  Als  Schwefelleber  bezeichnete  man  auch  das  üemisch,  das  man  durch 
Zusammenschmelzen  von  überschüssigem  Schwefe]  mit  kohlensaurem  Kalium  erhält. 
Dasselbe  enthält  unterschwefligsaur«  Kalium,  wenn  die  Hitze  nicht  bis  zur  dunklen 
Bothgluth  gesteigert  wird,  bei  höheren  Temperaturen  entsteht  dagegen  K'SO*.  In 
beiden  Fällen  bilden  sich  aber  auch  Kaliumpolysulfide. 

38)  Analog  den  Alkalimetallen  bilden  auch  die  Metalle  der  alkalischen  Erden 
mehrere  Verbindongsstufen  mit  Schwefel;  beim  Calcium  z.  В  sind  ein  Mono-  und 
ein  Pentasulfld  bekannt.  Wahrscheinlich  existiren  auch  die  intermediären  Verbin- 
dungsstufen,  da  bei  anderen  Metallen  Tri-  und  Tetrasulfide  bekannt  sind.  Beim 
üeberJeitea  von  Schwefelwasserstoflfeas  über  erhitzten  Kalk  entstehen  Wasser  und 
SehwefeluIclBM  CaS  (Calciummonosulfid),  das  sich  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemi- 
sches von  schwefelsaurem  Calcium  mit  KobJe  bildet  Wenn  aber  Schwefel  mit  Kalk 
oder  kohlensaurem  Kalk  erhitzt  wird,  so  entstehen  natürlich  neben  Schwefelcalcium 
auch  Sauerstoffverbindungen  desselben  (unterschwefligsaures  und  schwefelsaures 
Calcium).  Wenn  Schwefelkohlenstoffdämpfe,  namentlich  im  Gemisch  mit  Kohlensäure 
längere  Zeit  hindurch  auf  stark  erhitztes  kohlensaures  Calcium  einwirken,  so  wird 
dieses  vollständig  in  Schwefelcalcium  übergeflihrL  Letzteres  erhält  man  gewöhnlich 
als  eine  farblose,  oder  schwach  gelb  gefärbte,  undurchsichtige,  spröde  Masse,  welche 
in  Weissglühhitze  unschm^zbar  und  in  Wasser  löslich  Ist.  Trocknes  Schwefelcal- 
cium a1»orbirt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  keinen  Sauerstofil.  Analog  vielen  ande- 
ren Metallsolfiden  wird  auch  das  Schwefelcalcinm  durch  überschüssiges  Wasser  zer- 
setzt; hierbei  Tällt  Calcinmhydroxyd  ans  und  Calclumsulfhydrat  СвН^'  geht  in 
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sie  sich  im  krystallinischen  Zustande  befinden,  in  welchem  sie  Öfters 
in  der  Katur  vorkommen  ^'). 

Lösung.  Letzteres  entstobt  auch  beim  Durchleiten  топ  Scbvefelwassersto^as  durdi 
eine  Lösung  von  SchvefelcalciDm  oder  топ  Kalk.  Lösungeo  топ  Calclaimuiniydrftt 
reägiren,  ebenso  wie  die  von  CaS,  alkalisch;  beim  Eindampfen  zersetzen  sie  sich 
und  absorbiren  an  der  Luft  Sauerstoff.  dlciiniMirtuilM  CaS*  ist  in  reinem  Zustande 

unbekannt,  es  wird  aber  im  Gemisch  mit  unterschwefligsaurem  Calcium  beim  Kochen 
einer  Lösung  Ton  Kalk  oder  von  Schwefelcalcium  mit  Schwefel  erhalten:  ЗСаН'О'-Ь 
12S  =  2CaS^  +  CaS'O'  +  ЗН'О.  Eine  ähnliche  unreine  Substanz  entsteht  auch 
beim  Einwirken  von  Luft  auf  Sodarückstände.  Dieselbe  wird  zur  Darstellung  von 
uuterschwefligsauren  Salzen  benutzt- 

Viele  Sulfide  der  Erdalkalimetalle  phosphoresziren,  d.  b.  sie  besitzen  die  Eigen- 
schaft im  Dinkelii  zi  ІеіоИеіі,  wenn  sie  vorher  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  oder 
überhaupt  eines  intensiven  Lichtes  ausgesetzt  waren  (Cauton's  Phosphor).  Das  Leuch- 
ten dauert  nur  einige  Zeit  hindurch  und  verschwindet  allmählich.  Die  Kigeosch^ 
des  Phosphoreszirens  kommt  mebr  oder  weniger  allen  Körpern  zu  (Becquerel),  аЬет 
nur  auf  sehr  kurze  Zeit,  während  sie  beim  Schwefelcalcium  relativ  lange,  d.  h. 
mehrere  Standen  hindurch  anhält.  Die  Phosphoreszenz  erscheint  als  die  Folge  ein« 
Erregung  der  Oberfiäcbe  топ  Körpern  durch  dieselben  Lichtstrahlen,  welche  auch 
chemisch  einwirken.  Daher  Übt  auch  das  Tageslicht,,  das  Licht  топ  brenaenden 
Magnesium  u.  s.  w.  eine  stärkere  Wirkung  aus,  als  z.  B.  Lampenlicht.  Unlängst 
machte  Warnerke  die  Beobachtung,  dass  eine  geringe  Magnesiummenge,  die  man 
'in  der  Nähe  einer  phosphoreszirenden  Oberfläche  abbrennt,  eine  rasche  Erregung  der 
grösst  möglichen  Intensität  des  Lichtes  bedingt,  und  gründete  hierauf  eine  Methode 
zur  Bestimmung  der  Lichtstärke  da  er  auf  diese  Weise  von  einer  konstanten  Licht- 
einheit ausgehen  konnte.  Was  für  eine  Aenderung  die  Oberfläche  von  Körpern  bei 
der  Insolation  erleidet,  ist  gegenwärtig  unbekannt,  jedenfalls  ist  dieselbe  aber  nicht 
dauernd,  denn  der  Versuch  der  durch  Insolation  bewirkten  Phosphoreszenz  каші 
unzählige  Male  wiederholt  und  auch  im  luftleeren  Räume  ausgeführt  werden.  Vca 
der  Darstellungsmetbode  des  Schwefelcalciums,  der  Stärke  der  Erhitzung  und  der 
Heinbeit  des  benutzten  kohlensauren  Calciums  hängt  die  Färbung  und  die  Stärke 
des  durch  Insolation  erregten  Lichtes  ab.  Nach  den  Beobachtungen  топ  Becquprel 
muss  das  Schwefelcalcium  durchaus  Beimengungen  von  Mn-,  Bi-  und  anderen  Ver^ 
bindungen  und  Na^S  (nicht  aber  K'S),  wenn  auch  in  den  allergeringsten  Mengen 
enthalten,  so  dass  man  annehmen  kann,  dass  in  der  Bildung  (im  Dunkeln)  und 
Zersetzung  (im  Lichte)  eines  der  Verbindung  MnSNa^S  ähnlichen  DoppelsalM« 
möglicher  Weise  die  chemische  Ursache  der  Erscheinung  liegt.  Die  Sulfide  des 
Strontiums  und  Baryums  besitzen  die  Fähigkeit  zu  phosphoresziren  Tlelleicht  noch 
In  stärkerem  Grade  als  das  Caiciumsullid.  Wenn  man  eine  Lösung  топ  unterschwe- 
fligsaurem Natrium  mit  Strontiumchlorid  vermischt,  so  entsteht  durch  doppelte  Um- 
setzung unterschwefligsaures  Strontium  SrS^O^  das  bei  Zusatz  von  Alkobol  ausfällt 
und  beim  Erhitzen  in  Schwefelstrontiura  übergeht,  dem  schwefelsaures  Slrontinm, 
Na^S  und  Schwefel  sich  beimengen.  Dieses  Schwefelstrontium  phosphoreszirt  (im 
trocknen  Zustande)  mit  grünlich-gelbem  Lichte-  Die  Farbentöne  sind  jedoch  ver- 
schieden je  nach  der  Darstellungsart  der  Masse  und  der  Temperatur,  bei  der  sie 
geglüht  wurde. 

29)  Als  Beispiel  sollen  die  Schwefel  Verbindungen  des  As,  Sb  und  Hg  beschrieben 
werden.  Das  Arsentrisulöd  oder  АігІуі|іпев!  (Rauschgelb)  As'S^  findet  sich  in  der  Natur 
und  wird  in  reinem  Zustande  durch  Einwirken  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Lösung 
von  arseniger  Säure  in  Gegenwart  топ  HCl  in  Form  eines  schönen  geJben  Xieder* 
Schlages  erhalten  (der  jedoch  nicht  entsteht,  wenn  kein  HCl  vorhanden  ist):  АзЮ*-)- 
3H*S  -  ЗЯЮ  4-  As*S>.  Beim  Eibitzen  schmilzt  das  Arsentrisnlfid  zu  einer  balV 
durcbsichtigen  gelben  Masse  und  verflüchtigt  sich  dann  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 
Das  spezifische  Gewicht  der  geschmolzenen  Masse,  in  der  das  Arsentrisnlfid  ans  den 
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Wie  die  Säuren,  welche  dem  Chlor,  Phosphor  und  Kohlenstoff 
entsprechen,  als  oxydirte  WasserstofiVerbindangen  dieser  Elemente 
betrachtet  werden,  so  lassen  sich  auch  die  Sänrehydrate  *  des 


Fabriken  kommt,  beträgt  2,7,  während  das  spezif.  Gew.-  des  Auripigmenls  3,4  ist. 
Es  wird  als  Farl№  benutzt  und  ist  infolge  seiner  Unlo^lichkeit  in  Nasser  und  in 
Sänrec  weniger  schädlich  als  andere  Verbindungen,  welche  der  arsenigen  Säure 
entsprechen.  Nach  dem  T;pus  AsX'  ist  der  Realgar  AsS  zusammengesetzt,  wabr- 
scbeintich  kommt  jedocfa  diesem  Körper  die  Formel  As'S*  zu,  d.  b.  er.  steht  zu  dem 
Aoripigment  in  demselben  Verhältniss  wie  dfir  fiiissige  Pbospborwasserstoff  zum 
^irförmigen.  Der  Beilgir  (Sandaracb)  erscheint  in  der  Natur  in  rotben  durcbscbel- 
nenden  Krystallen  vom  spezifischen  Gewicht  3,59  und  lässt  sich  künsUicb  durch 
Zusamraenschmelzen  топ  Araen  mit  Schwefel  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse 
erhalten.  Man  stellt  ihn  im  Grossen  durch  Destillation  eines  Gemisches  топ  Schwe- 
fel- und  Arsenkies  dar.  Wie  der  Auripigment,  so  löst  sich  auch  der  Realgar  in 
Schwefelkalinm  und  sogar  in  Kalilauge.  In  der  Praxis  wird  der  Realgar  in  der 
Fenerwerkerei  und  zu  Signalfeuern  benutzt,  da  er  im  Gemisch  mit  Salpeter  ver- 
puift  und  mit  blendend  weisser  Flamme  verbrennt. 

Mit  AntimoD  bildet  der  Schwefel  ein  Tri-  und  ein  Pentasulfid.  Dfts  dem  Anti- 
monoxyd entsprechende  AitlmoitrItilM  Sb'S'  erscheint  in  der  Natur  im  krystallini- 
schen  Zustande  mit  dem  speziüscben  Gewicht  4,6  und  bildet  glänzende,  rhombische 
Krystalle,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  (Kap.  19).  In  Form  eines  orangefarbigen 
amorphen  Pulvers  entsteht  es  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  saure  Lö- 
sungen von  Antimonoxyd.  In  dieser  Beziehung  reagirt  also  das  Antimoooxyd  wie- 
der analog  der  arsenigen  Säure;  beide  Sulfide  lösen  sich  In  Schwefelammon  und  in 
Schwefelkalium  und  werden  leicht  in  Form  kolloidaler  Lösangen  erhalten,  nament- 
lich das  Arsentrisulfid.  Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  kann  Si^S'  voll- 
standig  in  Sb'O"  öbergeführt  werden,  hierbei  entweicht  H*S  (Elbers).  Beim  Zusam- 
menschmelzen mit  Aetzalkalien  oder  beim  Kochen  mit  den  Lösungen  derselben 
entsteht  aus  dem  natürlichen  oder  dorn  als  orange fa''big6r  Niederschlag  erhaltenen 
Antimontrisulftde  eine  dunkel  gefärbte,  aus  einem  Gemisch  von  Sb'S'  und  Sb'O' 
tiestehende  Masse,  der  sogen.  Kermes,  der  früher  in  der  Medizin  vielfach  verwen- 
det wurde.  Es  existiren  übrigens  auch  Verbindungen  von  Sb'S^  mit  Sb'O".  In  der 
Färberei  wird  der  sogenannte  Antimonziunober  benutzt,  den  man  durch  Kochen  von 
unterschwefligsaurem  Natrium  (6  Th.)  mit  Antimonlrichlorid  (5  Th.)  und  Wasser 
(50  Th.)  erhält.  Der  Antimonzinnober  enthält  wahrscheinlich  Antimonoxysulfid,  indem 
im  Antimonoxyde  ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  Schweiel  ersetzt  ist.  Eine  ähn- 
liche Znsammensetzung  besitzt  das  natürliche  Rotbspiessglanzerz  Sb^OS'  und  daa 
Antimonglas,  das  beim  Zusammenschmelzen  von  Antimontrisulfid  mit  Antimonoxyd 
entsteht.  Von  den  Schwefelverbindungen  des  Antimons  wird  in  der  Praxis  am  häa- 
flgsten  das  АіІІнмрпіамНіІ  Sb'S'  benutzt,  welches  beim  Einwirken  schwacher  Säu- 
ren auf  eine  Lösung  von  Scblippe'schem  Salz  entsteht.  Letzteres  ist  tblointlntitum 
NatriH  SbS(NaS)^,  das  der  Orthoantimonsäure  SbO(OH)^  entspricht,  in  wel- 
cher der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Man  erhält  das  Schlippe'sche  Salz 
dnrch  Kochen  von  natürlichem  Antimontrisulfid,  das  man  vorher  gepulvert,  mit  der 
doppelten  Sodamenge  und  der  halben  Menge  an  Schwefel  und  Kalk  unter  Anwen- 
dung von  überschüssigem  Wasser.  Die  Soda  bildet  hierbei  mit  dem  Kalk  Aetzna- 
tron  und  der  Schwefel  mit  letzterem  Schwefelnatrium,  in  welchem  sich  das  Anti- 
montrisulfid löst,  indem  es  sich  zugleich  mit  der  {jrösstmöglichen  Schwefelmenge 
verbindet,  so  dass  eine  Verbindung  von  Antimonpentasulfid  mit  Schwefelnatrium 
entsteht  Lässt  man  nun  die  filtrirte  Lösung  unter  Luftabschluss  krystallisiren 
(um  die  Oxydation  des  Schwefelaatriums  zu  vermeiden),  so  erhält  man  das  Schlippe, 
sehe  Salz  in  grossen,  gelblichen  Krystallen,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  die 
Zusammensetzung  Na^SbS'OH'O  besitzen.  Beim  Erhitzen  verlieren  sie  ihr  Krystal* 
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Schwefels  oder  die  normalen  Säuren  des  Schwefels  als  Ozydations- 
stufen  des  Schwefelwasseratofib  betrachten 

HCl      H'S       H'P  H*C 

нею    H'SO?     H'PO?  H*CO 

HCIO"    H'SO'?    HW  H*CO' 

нею'   H'SO"    HW  H*CO' 

нею*  H'SO'    HW  H'CO*. 


lisationswasser  und  schmelzen  daan  ohne  sich  zu  zersetzen;  an  der  Luft  nehmen  sie 
jedoch  eiae  braune  b'ärbusg  an,  infolge  топ  Oxydation  des  in  ihoen  enthaltenen 
Schwefeis,  und  erleiden  eine  allmähliche  Zersetzung-  Da  das  Schlippe'scho  Salz 
hauptsächlich  zur  Darstellung  des  in  der  Medizin  sehr  häufig  benutzten  Antimon- 
pentasulfids  dient,  so  wird  es  unter  einer  Schicht  топ  Alkohol  aufbewiUirt,  in  dem 
es  unlöslich  ist.  Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  des  Salzes  das  Antimonpentasulfid 
in  Form  eines  orangefarbigen,  amorphen  Niederschlages  aas,  der  in  Säuren  oalöslich 
ist.  Beim  Erhitzen  geht  das  Antimonpentasolfid  unter  Enlwickelung  тоа  Schvefel- 
dämpfeu  in  das  Trisulfid  über. 

Mit  QnecksUber  bildet  der  Schwefel  ebensolche  Terbindnogenf  wie  mit  Saaer- 
stofT.  Das  Halbschvefelqnecksilber  Hg'S  (QaecksilheranlFSr)  zerfällt  sehr  leicht  in 
Hg  und  HgS;  es  entsteht  heim  Einwirken  топ  K'S  auf  HgCI,  sowie  топ  №S  auf 
Lösungen  der  Salze  тош  Typus  HgX.  Das  dem  Oxyde  entsprechende  Schwefel- 
qaecksUber  HgS  (Quecksitbersulßd)  ist  der  Unektr,  man  erhält  es  in  Form  eines 
schwarzen  Niederscblages  beim  Einwirken  топ  überschüssigem  Schwefelwasserstoff 
auf  Lösungen  топ  Quecksilberoxydsalzeu.  In  Säuren  ist  das  Schwefelquecksilber 
unlöslich  und  fällt  daher  auch  in  Gegenwart  derselben  aus.  Wenn  man  eine  Lösung 
Ton  HgCl*  mit  etwas  schwefelwassersioffhaltigem  Wasser  Tersetzt,  so  bildet  stdi 
zunächst  ein  weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Hg^S'Cl'',  d.  h.  die 
Verbindung  HgCl'2HgS-Quecksilbersulfochlorid,  das  dem  Oxychloride  analog  ist- 
Bei  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  entsteht  jedoch  nur  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag von  HgS.  In  diesem  Zustande  ist  das  Quecksilbersulfid  nicht  krystallinisch; 
wenn  es  jedoch  so  weit  erhitzt  wird,  dass  es  sich  zu  Teräüchtigen  beginnt,  so  su- 
blimirt  rothes,  krystallinisches  Quecksilbersulfid,  das  mit  dem  natürlichen  Zinnober 
identisch  ist.  Dasselbe  besitzt  das  spezifische  Gewicht  8,0  und  erschehit  als  rothes 
Роітег,  das  zu  Oel-,  Pastell-  und  anderen .  Farben  benutzt  wird.  Der  Zinnober 
zeichnet  sich  durch  seine  Beständigkeit  aus  and  ist  infolge  dessen  nicht  giftig,  da 
er  sich  in  dem  Magensaft  nicht  löst;  sogar  Salpetersäure  wirkt  auf  ihn  nicht  ein. 
Belm  Erhitzen  des  Zinnobers  an  der  Luft  brennt  der  Schwefel  aus  und  man  eitält 
metallisches  Quecksilber.  In  der  Technik  wird  der  Zinnober  gewöhnlich  auf  fol- 
gende Weise  dargestellt:  300  Theile  Quecksilber  werden  mit  115  Theilen  Schwefel 
so  lange  zusammengerieben  bis  eine  möglichst  homogene  Masse  entsteht,  welche 
dann  mit  einer  Lösung  von  75  Theilen  Aetzkali  in  425  Theilen  Wasser  Übergossen 
und  mehrere  Stunden  hindurch  auf  50°  erwärmt  wird.  In  dem  hierbei  stattfindenden 
Prozesse  entsteht  zunächst  die  in  Wasser  lösliche  Verbindung  K^HgS',  die  sich 
in  farblosen,  seidenartigen  Nadeln  ausscheiden  und  in  Kalilauge  lösen  kann,  die 
aber  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Aus  der  sich  bildenden  Lösung  scheidet  sich 
dann  bei  allmählich  HgS  krystallinisch  aus  (wobei  möglicher  Weise  aus  der 
Luft  Sauerstoff  absorbirt  wird).  Zinnober  lässt  sich  audi  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  топ  Quecksilber  mit  Schwefel  darstellen,  wobei  die  Vereinigung  unter 
EntWickelung  топ  W^ärme  тог  sich  geht,  so  dass  der  entstehende  Zinnober  tbeil- 
weise  sublimirt. 

An  dieser  Stelle  Ist  noch  zu  bemerken,  dass  aas  PbS  mit  Zn  und  HCl  metal- 
lisches Blei  und  R'S  entstehen. 

Э0)  GH'  bildet:  СШО  oder  CH40H)-Holzgeist,  die  Verbindung  CU*0>  oder 
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Beim  Chlor  sind,  wenn  auch  nicht  die  Hydrate,  so  doch  die 
Salze  aller  normalen  Hydrate  bekannt,  während  beim  Schwefel  nur 
die  Hydrate:  H'SO^  und  H'SO*  als  solche  and  auch  in  Form  ihrer 
beständigen  Anhydride:  SO'  und  SO^  erhalten  sind.  Letztere  ent- 
stehen unter  Entwickelnng  von  Wärme  direkt  aus  Schwefel  und 
Sauerstoff.  32  Th.  Schwefel  entwickeln  bei  ihrer  Vereinigung  mit 
32  Th.  Sauerstoff  zu  SO'  gegen  71  Tausend  W.  E.  und  wenn 
die  Oxydation  bis  zur  Bildung  von  SO'  geht,  so  werden  bis  zu 
103  Taus.  W.  Ё.  entwickelt.  Diese  Zahlen  lassen  sich  mit  den- 
jenigen vergleichen,  welche  dem  Uebergange  von  Kohle  in  CO  und 
€0'  entsprechen,  denn  hierbei  werden  29,  respektive  97  Tausend 
Wärme-Einheiten  entwickelt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  die  Bestän- 
digkeit des  höheren  Schwefeloxydes  erklären  und  die  Eigenthttm- 
lichkeit  des  Schwefels,  —  als  eines  Elementes,  das  trotz  seiner 
Aehnlichkeit  mit  Sanerätoff,  mit  diesem  be^^tändige  Verbindiin- 
gen  bildet  und  hierdurch  einen  tie^ebenden  Unterschied  vom  Chlor 
aufweist, — zum  Ausdruck  bringen.  Die  höheren  und  niederen  Oxyde 
des  Chlors  sind  starke  Oxydationsmittel,  während  das  höhere  Oxyd 
des  Schwefels  SO'  nar  schwache  ozydirende  Eigenschaften  besitzt 
und  das  niedere  Oxyd  SO'  sogar  oft  reduzirend  einwirkt  und  direkt 
heim  Verbrennen  von  Schwefel,  ebenso  wie  CO'  aus  C,  entsteht. 

Beim  Verbrennen  von  Schwefel,  sowie  bei  der  Oxydation  von 
Metallsulfiden  und  Polysulflden,  wenn  dieselben  an  der  Luft  erhitzt 
werden,  entsteht  ausschlieslich  Schwefligsäuregas  oder  Schwefligsäure- 
anhydrid SO'  (Schwefeldioxyd).  Im  Grossen  stellt  man  es  gewöhnlich 
durch  Verbrennen  von  Schwefel  oder  von  Elsenkies  FeS'  dar,  z.  B. 
zur  Gewinnung  von  Schwetelsäure  in  den  Bleikammei-n  (Seite  31  іэ) 
und  zur  direkten  Verwendung  (in  Branntweinbrennereien,  zum  Blei- 
chen von  Geweben  und  zu  anderen  Zwecken).  Es  wirkt  als  Re- 
duktionsmittel nnd  als  schwache  Säure  nnd  besitzt  die  Fähigkeit 
einige  Farbstoffe  zu  verändern  ''). 

CH^OH)*,  welche  in  Wasser  und  CH*0,  d.  h.  Melhylenoxyd  oder  Formaldehyd 
zerfällt  dann  CH*0"  =  СН(ОНУ  =  КЮ  +  CHO(OH)  -  Ameisensäure  und  CH*0* 
=  C(OH)*  =  2ИЮ  -\-  CO».  Es  existlren  4  typische  Wasserstoffverbindungeo:  RH, 
RR'  und  RH*,  denen  4  typische  Oxyde  entsprechen.  Addition  топ  mehr  als 
H*  und  0*  findet  nicht  statt 

31)  Der  ihombische  Schwefel  entwickelt  hierbei  nach  Tbomsen  7І0Ѳ0  W.  £. 
und  der  monokline  71730  Wärme-BUnheiten. 

83)  Schwefligsäuregas  erhält  man  auch  aus  vielen  Salzen  der  Schwefelsäure, 
besonders  aus  schwefelsauren  Schwermetallen,  wenn  dieselben  durch  Erhitzen  zer- 
setzt werden,  woza  jedoch  eine  sehr  hohe  Glühhitze  erforderlich  ist.  Diese  Bil- 
dungsweise des  Schwefligsäaregases  beruht  auf  der  Zersetzung,  der  die  Schwefel- 
säure selbst  unterliegt  Wenn  man  H'SO*  z.  B.  auf  einen  stark  erhitzten  Gegeü- 
stand  tröpfeln  lässt,  so  zersetzt  sich  die  Säure  In  Wasser,  Sauerstoff  und  Schweflig- 
säuregas, d.  b.  in  die  Elemente,  aus  denen  sie  auch  dargestellt  wird.  Einer  ähn- 
lichen Zersetzung  unterliegen  auch  schwefelsaure  Salze,  wenn  sie  stark  geglüht 
werden.  Sogar  ein  so  beständiges  schwefelsaures  Salz  wie  der  Gyps  erleidet  In 
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Im  Laboratorilun,  d.  h.  im  Kleinen  gewinnt  man  das  Schweflig- 
sänregas  am  'bequemsten  durch  Reduktion  топ  Schwefelsäure,  wenn 
man  diese  mit  Kohle  oder  mit  Kupfer,  Schwefel,  Quecksilber 
n.  s.  w.  erhitzt.  Kohle  bewirkt  die  Zersetzung  schon  bei  ziemlich 
schwachem  Erhitzen  und  geht  hierbei  selbst  in  Kohlensäure  &ber, 
so  dass  beim  Erhitzen  von  Schwefelsäure  mit  Kohle  ein  Gemisch  vtm 
Schwefligsänregas  mit  Kohlensäuregas  erhalten  wird:  C+2H*S0*= 
C04-2SO'-|-2H'0.  Metalle,  welche  Wasser  nicht  zersetzen  ond 
daher  aus  Schwefelsäure  keinen  Wasserstoff  ausscheiden,  wirkea 
öfters  auf  diese  Säure  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäuregas  eia. 
was  ihrer  Einwirkung  auf  Salpetersäure  unter  Bildung  von  niederen 
Stickstoffoxyden  analog  ist.  Zu  diesen  Metallen  gehören:  Silber, 
Quecksilber,  Kupfer,  Blei  und  andere.  Die  Einwirkung  von  Enpf«r 
auf  Schwefelsäure  lässt  sich  z.  B.  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drucken: Cu+2H''SO*=CuSO*+SO»+2H^.  Im  Laboratorimn  wird 
diese  Zersetzung  in  einem  mit  Ableitungsrohr  versehenen  Kol- 
ben ausgeführt,  in  dem  man  die  Schwefelsäure  mit  Kupferspänen 
erhitzt 

sehr  starker  Glübbitze  diese  Zersetzung,  bei  der  im  Rückstände  Kalk  erfaalt«Q 
wird.  Noch  leichter  geht  die  Zersetzung  in  Gegenwart  von  Schwefel  vor  Sich,  weü 
dann  der  frei  werdende  Sauerstoff  sich  mit  dem  Schwefel  verbindet  und  weil  aucb 
das  Metall  in  die  Schwefelverbindang  übergehen  kann.  Eisenvitriol  z.  B.  bildet 
beim  Glühen  mit  Schwefel  Scbwefligsäuregas  and  Schwefeleisen:  FeS0*  +  8S 
=  FeS  -f-  SSO'j  diese  Reaktion  kuin  so^r  znr  Darstellnng  des  Gases  beonut 
werden.  Am  einfachsten  lässt  sich  das  Schwefligsäuregas  fabrikmässig  durch  Er- 
hitzen Ton  H'SO'  mit  S  auf  400°  darstellen,  da  hierbei  ein  sehr  gleicbmässiger 
Strom  von  SO"  erhalten  wird.  Einen  reichlichen  und  gleichmässigen  Strom  тоо 
SO'  erhält  man  ancb  durch  Erhitzen  топ  Eisenkies  mit  Schwefelsänre  (vom  spezif. 
Gew.  1,75)  auf  150^ 

33)  Diese  Reaktion  befindet  sich  mit  den  thermochemischen  Daten  in  folgendeffl 
Zusammenhange.  Eine  Wasserstoifmolekel  H'  entwickelt  Іжі  ihrer  Vereinigung  mit 
Sauerstoff  (0  =  16)  ungefähr  69  Tausend  Wärme-Einheiten,  während  eine  Molekel 
Schwefligsäuregas  SO'  mit  Sauerstoff  nur  ungefähr  32  Tausend  W.  E-  entwickelt, 
also  etwa  die  Hälfte;  daher  können  Metalle,  welche  Wasser  nicht  mehr  zersetzen, 
noch  Schwefelsäure  zu  schweßiger  Säure  reduziren.  Metalle,  welche  sowol  AVasser 
wie  Schwefelsäure  unter  Ausscheidung  топ  Wasserstoff  zersetzen,  entwickeln,  wenn 
sie  sieb  mit  16  Gewichtstheilen  Sauerstoff  verbinden,  eine  Wärmemenge,  die  sidi 
der  VerbinduDgs wärme  des  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff  nähert  oder  die  sogar  gri»sser 
ist,  z.  B.  Na*,  Ca  entwickeln  mit  Wasserstoff  gegen  oder  mehr  als  100  Tausend 
W.-E.,  Fe,  Zn,  Mn  ungeffUir  70—80  Tausend.  Metalle,  welche  dagegen  Уілвает 
nicht  zersetzen  und  aus  Schwefelsänre  keinen  Wasserstoff  ausscheiden,  weldie  aber 
aus  letzterer  SO"  aasscheiden  können,  entwickeln  mit  Sanerstoff  eine  geringere 
Wärmemenge  als  Wasserstoff^  dieselbe  nähert  sich  jedoch  oder  Ist  sogar  grösser 
als  die  von  SO'  mit  Sauerstoff  entwickelte  Menge;  bei  Cu  und  Pb  z.  B.  beträgt 
diese  M'^ärmemenge  etwa  40,  bei  Pb  etwa  50  Tausend  W.-E.  An  dieser  Zersetzung 
nimmt  natürlich  auch  die  Affinität  des  entstehenden  Metalloxydes  zu  der  Schwefel- 
säure Thell  und  die  resultirenden  thermochemischen  Daten  sind,  wie  überhaupt  in 
diesen  Fällen,  komplizirt,  trotzdem  Jässt  sich  ersehen,  dass  zwischen  den  thermo- 
chemischen Erscheinungen  und  der  Richtung  der  Reaktion  ein  Zasammenbaog 
'besteht. 
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Seinen  physikalischen  and  chemischen  Eigenschaften  nach  zeigt 
das  Schwefligsänregas  eine  grosse  Aöhnlichkett  mit  dem  Kohlensäuregase. 

Es  ist  ein  schweres,  sich  leicht  verflüssigendes,  in  Wasser  sich 
ziemlich  gut  lösendes  Gas,  das  neutrale  and  saure  Salze  bildet  und 
das  beim  Erhitzen  direkt  keinen  Sauerstoff  ausscheidet  ^*),  obgleich 
in  ihm,  ebenso  wie  in  CO',  solche  Metalle  wie  Natrium  und  Magne- 
sium verbrennen  können.  Das  Schwefligsäuregas  besitzt  den  bekan- 
ten  erstickenden  Geruch,  der  sich  beim  Verbrennen  von  Schwefel 
und  von  Schwefelzündhölzchen  entwickelt.  Zur  Charakteristik  des 
Oases  ist  es  wichtig  zu  bemerken,  dass  es  sich  leichter  verflüssigt 
(bei— 10°  oder  bei  0°  unter  2  Ätntosphftrendruck),  als  Kohlensänre- 
gas  (das  sich  bei  0**  erst  unter  36  Atmosphären  verflüssigt) 
dass  es  löslicher  als  CO'  ist  (Seite  89),  denn  bei  0"  lösen  sich  in 
100  Vol.  Wasser  180  Vol.  CO'  und  688  Vol.  SO*,  dass  das  Mole- 
kulargewicht CO'=44  und  S0'=e4  und  das  die  Dichte  von 
CO'=0,95  (Molekularvolum=49)  und  von  SO'=l,43  (Molekulsw- 
Tolum— 45)  ist»  Die  Aehnlichkeit  der  physikalischen  Eigenschaften 
des  Kohlensäure-  und  Schwefligsäuregases  offenbart  sich  auch  in  der 
grossen  Aehnlichkeit  des  chemischen  Charakters  der  beiden  Anhy- 
dride. Obgleich  das  Schwefligsäuregas  ein  Säureanhydrid  ist,  so  bil- 
det es  dennoch,  wie  auch  das  Eohlensäuregas,  mit  Wasser  keine 
beständigen  Verbindungen,  sondern  nur  eine  Lösung,  aus  der  es 
sich  beim  Erwärmen  vollständig  ausscheidet  Der  Säurecharakter 
des  Schwefligsänreanhydrides  äussert  sich  deutlich  darin,  dass  es 
ron  den  Alkalien  vollständig  absorbirt  wird,  mit  denen  es  saare 
und  neutrale,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze  bildet.  In  den  Lösun- 
gen der  Salze  von  Ba,  Ca  und  von  Schwermetallen  bilden  die  neu- 
tralen schwefligsanren  Alkalimetalle,  M'SO',  ebensolche  Nieder- 
schläge, wie  die  kohlensauren  Alkalimetalle.  XJeberhaupt  sind  die 
Salze  der  schwefligen  Säure  den  entsprechenden  kohlensauren  Sal- 
zen sehr  ähnlich. 


34)  Es  erleidet  nur  Dissoziation,  so  dass  beim  Abkühlen  wieder  das  urspriing- 
Jiche  Produkt  entsteht 

35)  Vielleicht  erklärt  sich  hierdurch  der  stärker  hervortretende  Säurecharakter 
des  Schwefligsäuregases?  Bei  bestimmten  Temperaturen  kann  in  schA-efligsaureo 
Salzen  der  Druck  dieses  Gases  geringer  als  der  des  Kohleosäuregases  sein,  was 
in  Betracht  za  ziehen  ist,  wenn  man  die  Ausscheidung  des  Gases  aus  seinen  Salzen 
mit  der  Erscheinung  des  Verdunstens  vergleichen  will,  wie  wir  dies  bei  Betrach- 
tODg  der  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalkes  gethan  haben. 

PlUssiges  Schwefligsäuregas  wird  fabrikmässig  zur  Erzeugung  топ  Kälte  benutzt  , 
(Plctet). 

36)  Das  Krystallhydrat,  das  aus  SO^  und  H'O  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei 
Temperatoren  unter  -{-  7**  und  in  geschlossenen  Gefässen  (unter  erhöhtem  Dmcke) 
Ъеі  Temperaturen  unter  4-13^  entsteht,  ist  топ  de  la  Rlve,  Pierre  nnd  nunentlich 
Ton  Bakhuis  Roozeboom  untersucht  worden.  Die  Zusanunensetzung  desselben  ist 
S0"7H=0  und  die  Dichte  1,2.  Es  entspricht  dem  anaiogen  Hydrate  СО'Ш'О, 
das  Wroblewski  darstellte. 
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Saures  schwefligsaures  Natrium  NaHSO'  entsteht,  wenn  Schwefiig- 
säuregas  in  Natronlauge ,  oder  selbst  aitcb  in  eine  Sodaldsong  bis 

zur  Sättignng  der  Flüssigkeit  eingeleitet  wird  (aus  der  Soda 
wird  hierbei  CO'  verdrängt);  da  die  Löslichkeit  des  sauren  schwe- 
fligsanren  Natriums  bedeutend  grösser  ist,  als  die  der  Soda,  so 
kann  nach  dem  Sättigen  der  Sodalösung  mit  dem  Grase  noch  eine 
weitere  Sodamenge  gelöst  und  wieder  Schwefligsäuregas  absorbirt 
werden,  so  dass  zuletzt  eine  sehr  konzentrirte  Lösung  des  sauren 
schwefligsauren  Salzes  erhalten  wird,  aus  welcher  dann  durch  Ab- 
kühlen oder  Verdunsten  (jedoch  ohne  zu  erwärmen,  da  sonst  SO* 
entweichen  würde)  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  das  Salz  in 
Krystallen  aasgeschieden  wird.  An  der  Luft  scheidet  das  saure 
schwefligsanre  Natrium  Schwefligsänregas  ans  und  zieht  Sauerstoff 
an,  indem  es  in  das  schwefelsaure  Salz  übergeht.  Die  sauren 
schwefiigsauren  Alkalimetalle  verbinden  sich  nicht  nur  mit  Sauer- 
stoff, sondern  auch  mit  vielen  anderen  Substanzen;  eine  NaHSO'- 
Lösung  z.  B.  löst  Schwefel  unter  Bildung  von  unterschwefligsanrem 
Natrium,  bildet  krystallinische  Verbindungen  mit  Aldehyden  und 
Eetonen  und  löst  viele  Basen,  indem  es  mit  ihnen  Doppelsalze  der 
schwefligen  Säure  bildet.  Wie  NaHSO^  die  Fähigkeit  besitzt  Sauer- 
stoff anzuziehen  und  zu  absorbiren,  so  kann  es  auch  Chlor  absor- 
biren  und  wird  daher  ebenso  wie  das  nnterschwefligsanre  Salz 
(als  Antichlor)  besonders  beim  Bleichen  benutzt,  um  die 
letzten  Spuren  des  in  den  Geweben  zurückbleibenden  Chlors 
zu  entfernen,  da  letzteres  sonst  das  Gewebe  selbst  zerstören 
würde.  Wenn  man  die  Hälfte  einer  Alkalilösung  mit  Schweflig- 
säuregas sättigt  und  dann  die  andere  Hälfte  zusetzt,  so  erhält 
man  neutrales  schwefligsaures  Alkali,  dessen  Lösung  ebenso  alka- 
lisch reagirt  wie  eine  Sodalösung.  Das  saure  schwefligsanre  Sali 
reagirt  neutral. 

Die  Zusammensetzung  des  neutralen  schwefligsauren  Natriums  ist 
Na^SO^^lOH^O,  also  analog  der  Soda;  bei  33"  zeigt  es  die  grösste 
Löslichkeit  und  weist  überhaupt  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  der 
Soda  auf.  Aus  seinen  Lösungen  scheidet  sich  zwar  kein  Schweflig- 
sänregas  aus,  aber  das  neutrale  schwefligsaure  Natrium  kann  ebenso 
wie  das  sanre  Salz  ans  der  Luft  Sauerstoff  absorbiren  und  in  Na*SO* 
übergehen  "). 

Ansser  dem  Charakter  einer  Säure  besitzt  die  schweflige  Säure 
auch  noch  den  Charakter  eines  Beduktionsmittels.  Die  reduzirende 
Wirkung  der  schwefligen  Säure,  ihres  Anhydrides  und  ihrer  Salze 


37)  Die  oeutraloD  schwefligsanrea  Salze  des  Ca  und  Mg  lösen  sieb  in  Wasser 
nur  wenig,  die  sauren  dagegen  leicht  Die  sauren  Salze,  z.  B.  das  saure  schweflig- 
saure  Calcium,  findeu  in  der  Praxis  eine  ausgedehnte  Verwendung,  am  aus  Holz- 
schliff die  Cellulose  zu  gewianen,  die  der  Papiermasse  bei  der  DarstelJong  тоа 
Pspier  beigemischt  wird. 
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beruht  aof  ihrer  Fähigkeit  in  Schwefelsäure  und  deren  Salze  über- 
zugehen. Besonders  energisch  ist  die  rednzirönde  Wirkung  der 

schwefligsauren  Salze,  welche  z,  B.  sogar  Stickoxyd  in  Stickoxvdnl 
Überführen:  K'SO'  -f-  2N0  i=  K"SO*  +  WO.  Die  Salze  vieler -hö- 
herer Oxydationsstufen  werden  durch  SO'  in  die  niederen  Formen 
übergeführt,  z.  В  FeX'  in  FeX=,  CuX'  in  CuX,  HgX>  in  HgX, 
z.  В.:  2FeX'  +  SO^  +  2НЮ  =  2FeX'  +  H"SO*  +  2HX.  In  Ge- 
genwart  von  Wasser  wirken  auf  das  Schwefligsäaregas  oxydirend: 
Chlor  (SO'  4-  2H'0  +  Gl'  =  H'SO*  -f-  2HCI),  Jod,  salpetrige 
Säore,  Wasserstoffhyperoxyd,  unterchlorige  Säure,  Ueberchlorsäure 
und  andere  Sauerstoffverbindungen  der  Halogene,  Chrom-.  Mangan- 
und  viele  andere  Metallsäuren  und  höhere  Oxydationsstnfen,  sowie 
auch  alle  Hyperoxyde.  Freier  Sauerstoff  kann  in  Gegenwart  von 
Platmschwamm  das  Schwefligsänregas  auch  in  Abwesenheit  von 
Wasser  oxydiren  und  zwar  zu  Schwefelsäureanhydrid  SO^,  denn 
dieses  entsteht  beim  Dorchleiten  eines  (^misches  von  Schweflig- 
säaregas mit  Sauerstoff  über  glühenden  Platinschwamm  oder,  wie 
es  gegenwärtig  in  den  Fabriken  zu  Darstellung  von  Schwefel- 
sftareanhydrid  geschieht,  über  platinirten  Asbest  oder  Elmstein 
( welche  zu  diesem  Zwecke  mit  der  Lösung  eines  Platinsalzes  durch- 
tränkt und  dann  geglüht  werden).  Von  einigen  höheren  Oxyden, 
z.  B.  Barynmhyperoxyd  und  Bleiozyd  wird  das  Schwefligsäuregas 
vollständig  absorbirt  (PbO*  +  SO»  =  PbSO*)  "*). 

Es  sind  übrigens  auch  Fälle  bekannt,  in  denen  das  Schweflig- 
sänregas als  Oxydationsmittel  wirkt,  d.  h.  es  desoxydirt  sich  in 
Gegenwart  von  Substanzen,  die  Sauerstoff  noch  energischer  als  das 
Schwefligsäuregas  selbst  absorbiren.  Diese  oxydirende  Einwirkung 
geht  intolge  der  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
metallen vor  sich,  wobei  der  Sauerstoff  des  Schwefligsänregases 
die  Oxydation  bewirkt.  In  dieser  Beziehung  ist  die  Wirkung  der 
Zinnoxydulsalze  besonders  bemerkenswerth.  Aus  einer  Lösung  von 
Zinnchlorm*,  SnCP,  in  Wasser  bewirkt  das  Schwefligsäuregas  einen 
Niederschlag  von  Schwefelzinn  SnS'  d.  h.  es  desoxydirt  sieh  zu 
Schwefel  Wasserstoff.  Auch  auf  Zink  wirkt  eine  Lösung  des  Schwe- 
fligsäuregases oxydirend.  Das  Zink  geht  in  Xiösnng  ohne  dass  Was- 
serstoff ansgeschieden  wird  ^'),  denn  es  entsteht  ein  unbeständiges 

3S)  Man  benutzt  diese  Reaktioo  um  SO'  aus  Gasgemischen  za  absorbiren.  Das 
braune  Bleidioxyd  PbO'  gebt,  indem  es  sieb  mit  SO^  verbindet,  in  das  weisse  Salz 
PbSO*  über,  so  dass  die  Reaktion  sieb  nacb  der  Farbenänderung  verfolgen  lässt; 
ausserdem  findet  Wärmeent Wickelung  statt.  Durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  wird 
das  Schwefligsäuregas,  wenn  auch  sehr  allmählich,  aber  dennoch  in  Schwefel  und 
SO^  zersetzt.  Hieraus  erklärt  es  sich,  dass  SC,  wenn  es  im  Dunkeln  dargestellt 
ist,  mit  ÄgCIO*  einen  weissen  Niederschlag  von  AgSO'  bildet,  dagegen  einen 
sdiwarzen,  wenn  die  Darstellang  im  Liebte,  selbst  im  zerstrenton  aosgeffifart  wurde. 
Im  letzteren  Falle  entsteht  natürlich  aus  dem  frei  gewordenen  Schwefel— schwarzes 
Schwefelsilber. 

39)  Scbönbein  machte  die  Beobachtung,  dass  die  Lösung  hierbei  eine  gelbe  Farbe 
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Salz  der  hydroschwefligen  Säure  (acide  hydrosnlforenx)  Zn84>*. 
Diese  Säure  ist  noch  unbest&ndiger  als  ihre  Salze. 

Die  Fähigkeit  des  Schwefligsäuregases  mit  verschiedenen  an- 
deren Stoffen  in  Verbindung  zu  treten  offenbart  sicfa^  wie  schon  ans 
den  oben  angeföhrten  Reaktionen  der  Vereinigungen  von  SO'  mit 
H'  und  0'  zu  ersehen  ist,  auch  darin,  dass  es,  ebenso  wie  CO, 
mit  Cl^  zu  dem  Chloranhydride  der  Schwefelsäure  S0*C1*  zusam- 
mentritt (vergl.  weiter  unten).  Keselbe  Fähigkeit  mit  anderen 
Stoffen  in  Verbindung  zu  treten  äussert  sich  auch  in  den  Salzen 
der  schwefligen  Säure,  und  zwar  in  ihrer  Eigenschaft  sich  zu  oiy- 
diren  und  in  der  charakteristischen  Bildung  einer  Reihe  топ 
Salzen,  die  von  Pelouze  und  Fremy  dargestellt  worden  sind.  Bei 
einer  Temperatur  von  —  10*  oder  niedriger  absorbiren  alkalische 
Lösungen  von  schwefligsauren  Salzen  Stickoxyd  und  bilden  eine 
besondere  Reihe  von  nitrosulfosauren  Salzen.  Bei  höherer  Temperatur 
entstehen  diese  Salze  nicht,  sondern  das  Stickozyd  wird  zu  Stick- 
oxydul reduzirt.  Lässt  man  eine  mit  Stickoxyd  gesättigte  Lösung 
von  schwefligsaurem  Kalium  bei  der  niedrigen  Temperatur,  bei 
der  die  Sättigung  erfolgte,  längere  Zeit  stehen,  so  scheiden  sich 
den  Salpeterkry stallen  ähnliche ,  prismatische  Kry stalle  von  der 
Zusammensetzung  K^S№0^  aus;  dieselben  enthalten  die  Elemente 
des  schwefligsanren  Kaliums  und  des  Stibkozydes 


annimmt  und  die  Fähigkeit  besitzt  Lackmus  und  Indigo  zu  entTärben  und  Scbüiz»- 
berger  wies  nach,  dass  dies  durch  das  Zinksalz  einer  besonderen  SSure  mit  st»A 
rednzirenden  Eigenschaften  bedingt  wird.  Mit  Kupferoxydsalzen  z.  R  bildet  die 
gelbe  Losung,  die  dieses  Zinksalz  enthält,  einen  rothen  Niederschlag  ?on  Knpfer- 
wasserstotf  oder  metallischem  Kupfer,  mit  Silber-  und  Quecksitbersalzen  scbekfet 
sie  die  Metalle  dieser  $alze  aus.  Dieselbe  Lösung  erhält  man  auch,  wenn  m&n 
Zink  unter  Luftabschluss  und  Abkühlung  auf  eine  Lösung  von  saurem  schweflig- 
saurem Natrium  einwirken  lüsst.  Die  Lösung  absorbirt  energisch  Sauerstoff  and  es 
entsteht  schwefligsaures. Salz.  Alkohol  scheidet  aus  der  Lösung  ein  scbwefiigsaaRS 
Doppelsalz  von  Ziok  und  Natrium  ZnNa'(S0')3  aus,  das  keine  entfärbenden  Eig»- 
schaften  besitzt,  während  aus  der  abgegossenen  alkoholischeß  Lösung  beim  Ab-  i 
kühlen  farblose  Krystalle  erhalten  werden,  welche  in  Gegenwart  von  Wasser  ener- 
gisch Sauerstoff  absorbiren,  sich  jedoch  ziemlich  gut  aufbewahren  lassen,  wenn 
man  sie  vorher  unter  dem  Rezipienten  der  Loftpumpe  trocknet.  In  (iegenwart  tod 
Wasser  werden  die  Krystalle  durch  den  Sanerstoff  der  Loft  in  saures  scfaw^ig- 
saures  Xatrium  übergeführt.  Ihre  Lösung  besitzt  die  oben  angegebenen  entfii- 
benden  und  reduzirenden  Eigenschaften.  Früher  wurde  diesen  Krystallen  d.  h.  dem 
Natriumsatz  der  hydroscfaweSigen  'Säure  die  Zusammensetzung  HNaSO*  zogeschrie- 
ben,  später  erwies  es  sich  aber,  dass  das  Salz  keinen  Wasserstoff  enthält  und  die 
Zusammensetzung  Na^S'O*  besitzt  (Bernthsen).  Die  hydroscbweflige  Säure  entsteht 
auch  beim  Einwirkeu  des  galvanischen  Stromes  auf  eine  Lösung  von  sanrem 
schweüigsaurom  Natrium,  wobei  der  AVasserstoff  im  Entstehuugsmomente  wirkl- 

40)  Dieses  Salz  ist  äusserst  unbeständig  und  lässt  sieb  hierin  mit  der  nnbestäß- 
digen  V^erbinduBg  von  FeSO*  mit  NO  vergleichen,  denn  schon  bei  schwachem  Er- 
wärmen, unter  dem  Einflüsse  des  Kontakts  mit  Flatinschwamm,  Kohle  u.  s.  w. 
zersetzt  es  sich  in  K'SO*  und  N*0.  Im  trocknen  Zustande  scheidet  es  bei  130°  NO 
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Zu  der  Reihe  solcher  komplizirter  nnd  anbeständig-er  Terbin- 
dnngen  gehören  noch  einige  andere  Substanzen,  die  aus  den 
Oxyden  des  Schwefels  und  des  Stickstofiis  entstehen.  Bei  der  Bar- 
stellnng  der  Schwefelsäure  in  den  Bleikammem  (Seite  316)  kom- 
men diese  Oxyde  mit  einander  iu  Beri\hrung  und  bilden  krystal- 
linische  Verbindungen,  wenn  keine  genügende  Menge  Wasser  zur 
Bildung  von  Schwefelsäure  vorhanden  ist.  Eine  solche  Verbindung 
sind  die  sogenannten  Bleikammerkrystalle.  deren  Zusammensetzung 
meist  durch  die  Formel  NHSO^  ausgedrückt  wird.  Dieselben  sind 
eine  Verbindung  ^er  beiden  Reste  N0^  der  Salpetersäure  und 
HSO'  der  Schwefelsäure  oder  Nitrososchwefel säure  NO'SHO^  wenn 
man  die  Fomel  der  Schwefelsäure  durch  OHSHO^  und  der  Sal- 


aus  und  bildet  wieder  K^SO^.  Bis  jetzt  ist  es  jedocb  uocb  nicht  gelungen  die  freie 
Säure  zu  erhalten. 

Aeknliche  Verbindungen  bilden  die  von  Fremy  (1845)  entdeckten  Silze  fer 
tehvefelitiokitofftätirei,  welche  beim  Einleiten  von  Scbwefligsäuregas  in  eine  konzen- 
trirte  und  staik  alkalische  T^ösung  von  salpetrigsaurem  Каііиш  ia  Wasser  entste- 
heo.  In  Wasser  sind  diese  Salze  löslich,  aber  durch  einen  Ueberschoss  an  Alkali 
werden  sie  gefällt.  Das  erste  Produkt  der  Einwirkung  besitzt  die  ZosanuDensetzang 
K*NS'HO*.  Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  schwefliger  Säure,  kaltem  Wasser 
und  anderen  Reagentien  geht  dasselbe  in  eine  Reihe  ähnlicher  komplizirter  Salze 
über,  unter  denen  ті^Іе  Kaliumsalze  -gut  krystellisiren  Es  ist  anzunehmen,  dass 
die  Hauptursache,  welche  die  Bildung  so  komplizirter  Verbindungen  veranlasst,  wol 
darin  besteht,  dass  in  die  Zusammensetzung  derselben  die  ungesättigten  Substan- 
zen; NO,  KNO''  und  KHSO^  eingehen,  die  alle  oxydatioosfähig  sind  und  in  weitere 
Verbindungen  eingehen  können,  infolge  dessen  sie  sich  auch  leicht  unter  einander 
verbinden.  Die  Zersetzung  dieser  Verbindungen  beim  Krwärnieü  ihrer  Lösungen 
anter  Ausscheidung  von  Ammoniak  wird  durch  den  Gebalt  an  schwefliger  Säure 
bedingt,  welche  salpetrige  Säure  NO(OH)  bis  zu  Ammoniak  reduzirt.  iVIeiuer  An- 
sicht nach  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der  scbwefelstickstofTsauren  Salze  am 
einfachsten  auf  die  Zusammensetzung  des  Ammoniaks,  in  dem  der  Wasserstoff  zum 
Theil  durch  den  Best  der  schwefelsauren  Salze  ersetzt  ist,  zarUckfUhren.  Wenn 
man  das  scbwelelsaare  Kalium  durch  die  Zosammensetzang  KOKSO'  ausdrückt,  so 
ist  die  Gruppe  KSO'  (nach  dem  SubsUtutlonsgesetz)  HO  und  Wasserstoff  äquiva- 
lent Mit  Wasserstoff  verbindet  sich  diese  Gruppe  zu  saurem  schwefligsaurem  Ka- 
lium HKSO',  folglicb  kann  sie  auch  den  Wasserstofl  im  Ammoniak  ersetzen.  Bei 
vollständiger  Ersetzung  erhält  man  das  Produkt  N(KSO')',  dessen  Zusammenset- 
zung meinen  Analysen  nach  (1870)  sich  der  Zusammensetzung  des  schwefeJsiick- 
stoBsauren  Kaliums  nähert,  welches  zugleich  mit  Aetzkati  leicht  beim  Eiavrirken 
von  K^SO^  auf  KNO*  entsteht,  entsprechend  der  Gleichung:  3K(KS03)  +  KNO>  + 
2Ш0  =  X(KSO»)'  +  4HK0.  Meine  Voraussetzungen  sind  durch  die  Untersuchun- 
gen von  Berglund  und  besonders  Raschig  (1887)  vollkommen  bestätigt  worden, 
welche  gezeigt  haben,  dass  man  die  folgenden  dem  Ammoniak  NH^  entsprechenden 
Typen  von  Salzen  annehmen  muss,  wenn  man  durch  X  das  Sulfoxyl  HSO",  d.  h. 
den  Scbwefelsäurerest.  in  dem  der  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  ist,  bezeichnet, 
folglich  X  =  KSO'  seUt:  1)  КШХ.  2)  NHX*.  3i  NX\  4)  N(OH)XH,  5)  К(ОИ)Х», 
and  6)  N(OH)*X,  denn  XH^OH)  ist  das  Hydroxylamin,  NH(OH)*  das  Stickoxy- 
dulhydrat  und  N(OH)^  die  ortbosalpetrige  Sänre^  wie  es  auf  Grand  des  Substitutions- 
gesetzes  anch  sein  muss.  Die  eben  angedeutete  Klasse  von  Verbindungen  steht  in 
naber  Beziehung  zn  der  Reihe  der  Scbwefelsticksteflverbiudnngen,  denen  die  Blei- 
kammerkrystalle  und  deren  Sänren  entsprechen  (vergl.  weiter  unten). 
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petersänre  durch  NO'OH  bezeichnet.  Die  blätterigen  ІВІеікатшег- 

Krystalle,  die  bei  70"  schmelzen,  entstehen  sowol  bei  der  direkten 
Einwirltnng  von  N'O^  (oder  NO')  auf  Schwefelsäure,  namentlich 
anhydridhaltige  (Weltzien  und  and.),  also  ans  den  niederen  Oxy- 
dationsstufen des  Stickstoifs  und  den  höheren  des  Schwefels,  ah 
auch  beim  Einwirken  der  niederen  Oxydationsstnfe  des  Schwefels 
auf  Salpetersäure  *'). 

Zu  den  Verbindungsprodukten  der  schwefligen  Säure  gehört 
auch  die  unterschweflige  Säure  H'S^^,  d.  h.  die  Verbindung  der 
•  .  schwefligen  Säure  mit  Schwefel.  In  freiem  Zustande  ist  diese  Säure 
höchst  anbeständig,  so  dass  sie  nur  in  ihren  Salzen  bekannt  ist, 
welche  bei  der  direkten  Einwirkung  топ  Schwefel  anf  neutrale 
schwefligsaure  Salze  entstehen.  Versucht  man  die  Säure  ans  ihren 
Salzen  frei  zu  setzen,  so  zerfällt  sie  sogleich  in  die  Elemente,  ans  denen 
sie  auch  entsteht,  d.  h.  in  Schwefel  nnd  schweflige  Säure.  Von  des 
Salzen  der  unterschwefligen  Säure  wird  hauptsächlich  das  unter- 
schwefligsaure  Natrium,  Na^S^0^5H'0  (Natriumhyposnlfit)  dargestellt, 
welche»  in  farblosen  Krystallen  erscheint  nnd  weder  im  trocke- 
nen Zustande,  noch  in  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  ver- 
ändert wird.  Mittelst  dieses  Natriumsalzes  können  leicht  viele  an- 
dere Salze  der  unterschwefligen  Säure  dargestellt  werden,  jedoch 
nicht  für  alle  Basen,  denn  solche  Basen  wie  Thonerde,  Eisenoijd» 
Chromoxyd  und  andere  bilden  keine  unterschwefligsanren  Salze,  wie 
sie  auch  keine  beständigen  Verbindungen  mit  Kohlensänre  bilden. 
In  allen  den  Fällen,  in  welchen  unterschwefligsaure  Salze  mit 
diesen  Basen  entstehen  könnten,  zerfallen  sie  (wie  die  Säure  selbst) 
in  Schwefel  und  schweflige  Säure;  ausserdem  wirkt  letztere  häufig 
desoxydirend,  indem  sie  reduzirbaren  Oxyden  Sauerstofi"  entzieht  nnd 
in  Schwefelsäure  übergeht.  Lösliche  Eisenoxydsalze  z.  B.  scheiden 


41)  Bei  der  GewinouDg  tod  Scbwefelsäore  In  den  Bleikammem  oxydtren  sieb 
die  niederen  Stickstofftoxyde  dnrch  den  Sauerstoff  der  Luft  nnd  bilden  Nltrososdiwe- 

felsäure,  z,  B-  2S0'  +  ХЮ"  +  0'  +  H'O  =  aNHSO*.  In  konzentrirter  Scbwefd- 
säure  löst  sieb  diese  Verbindung  unverändert,  docb  beim  Verdünnen  mit  Wasser, 
wenn  das  spezifische  Gewicbt  der  Lösung  1,5  wird,  zerfällt  sie  in  H*SO*  und  N*0* 
nnd  beim  Einwirken  von  SO'  entetebt  NO,  das  an  nnd  Шг  sieb  (wenn  keine  Sal- 
petersäure und  kein  Sauerstoff  vorhanden  ist)  in  der  Scbwefetsäure  sieb  uicbt  löst. 
Diese  Reaktionen  benutzt  man  zum  Auffangen  der  Stickstoffoxyde  in  den  Kokstbär- 
men  von  Gay-Lnssac  nnd  zum  Wiederausscbeiden  dieser  Oxyde  ans  den  entste- 
benden  Lösungen  im  Gloverthurm  (Seite  318).  Obgleich' das  Stickoxyd  dnrch  Schwe- 
felsäure nicbt  absorbirt  wird,  so  reagirt  es  docb  (Rose,  Brüning)  mit  dem  Ajibydride 
derselben  nnd  bildet  SO»  und  eine  krystalliniscbe  Substanz  S"S'0'=2N0-!-3SO*— 
S0'=N»0"2S0',  die  man  als  das  Änbydrid  der  Nitrososchwefelsäure  betrachten  kann, 
denn  N'S'O»  =  aNHSC  —  H«0.  Durch  Wasser  wird  sie  ebenso  wie  die  Nitroso- 
säure  in  H*SO*  und  N^O"  zersetzt.  Da  B'O*,  As'O",  A1'(P  und  andere  Oxyde  tob 
der  Form  R'C  mit  Schwefelsäureanbydrid  ähnliche  durch  Wasser  zersetzUtare 
Verbindungen  bilden,  so  steht  die  erwähnte  krystalliniscbe  Substanz  nicht  тег- 
einzelt  da. 
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mit  nnterschwefligsanren  Salzen  Schwefel  ans  und  geben  in  Oxydnl- 
salze  über;  hierbei  wirken  die  Elemente  der  schwefligen  Säure  ein: 
H»S»0=*  =  H'O  +  SO"  +  S.  Die  nnterschwefligsanren  Salze  der 
Alkalimetalle  erhält  man  unmittelbar  durch  Eochen  der  Lösungen 
der  schwefligsaureu  Alkalimetalle  mit  Schwefel:  Na'SO^  -|-  S  = 
Na'S'O^.  Dieselben  Salze  entstehen  beim  Einwirken  von  Schweflig- 
sänregas  aäf  Lösungen  топ  Schwefelmetallen,  z.  B.  Schwefelna- 
trium: 2Na'S  +  2S0'  =  2Ка'8Ю'  +  S.  Wenn  man  Polysulfide 
der  Alkalimetalle  an  der  Luft  liegen  lässt,  so  ziehen  sie  Sauer- 
stoff an  nnd  gehen  gleichfalls  in  'unterschwefligsanre  Salze  über 


42)  Aas  den  SodariickstämleTi,  die  CaS  enthalten,  entsteht,  wenn  sie  sieb  an 
der  Luft  oxydiren,  zunächst  Calci  umpolysulfid  and  dann  nnterschwefligsaares  Cal- 
cium CaS'O'.  Wenn  Eisen  oder  Zink  aof  eine  Lösung  топ  schwefliger  Säure  ein- 
wirkt, so  erhält  шап,  ausser  der  zunächst  entstehenden  hydrosctiweäigen  Säure, 
ein  Gemisch  топ  Sfüzen  der  schwefligen  oad  onterachwefligen  Säure,  z.  E:  3S0'+ 
Zn*  =  ZnS0'4-ZnS'0'.  Hierbei  entwickelt  sich,  wie  auch  bei  der  Bildung  der 
hydroschwefligen  Säure,  kein  Wasserstoff.  Eine  der  gewöhnlichsten  und  allgemein- 
steu  Methoden  zur  Darstellung  топ  Salzen  der  unterschwefligen  SHure  besteht  in 
der  Einwirkung  топ  Selwefel  iif  ilt  Шшц  eliet  Alkalls.  Bei  dieser  Reaktion  entste- 
hen zugleich  mit  den  unterschwefligsauren  Salzen  auch  Metallsulfide,  ebenso  wie 
beim  Einwirken  топ  Chlor  auf  Alkalilosungen  zugleich  mit  den  unterchlorigsauren 
Salzen  auch  Metallchloride  entstehen.  Die  unterschwefligsauren  Salze  nehmen  folg- 
lich in  der  Reihe  der  Schwefeherbindungen  dieselbe  Stellung  ein,  wie  die  nuter- 
chlorigsaureu  Salze  in  der  Reihe  der  CblorTerbindungen.  Es  erfolgt  z.  B.  die 
Reaktion  zwischen  Natronlauge  und  Schwefel  entsprechend  der  Gleichung:  6NaH0-b 
12S  =  2Na"S»  +  Na'S'O^  -•-  ЗНЮ.  Schwefel  löst  sich  also  in  den  ätzenden  Alka- 
lien. In  den  Fabriken  stellt  man  das  unterscbwefligsaure  Natrium  durch  Glühen 
Ton  Katrinmsulfat  mit  Kohle  dar,  wobei  zunächst  Sdiwefelnatrium  entsteht,  das 
dfmn  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefligsäuregas  so  lange  behandelt  wird,  bis  die 
Lösong  eine  schwach  saure  Reaktion  annimmt  Die  Flüssi^eit  wird  nun  mit  etwas 
Natronlauge  versetzt,  тШ  sich  Schwefel  ausscheidet,  und  so  weit  eingedampft, 
Us  sich  das  Salz  Ka*S>0'  in  Krystallen  auszuscheiden  beginnt  Die  Sättigung  der 
Schwefelnatriumlösang  mit  Scbwefligsäuregas  wird  in  Terschiedener  Weise  ausge- 
führt»  man  lässt  z.  B.  die  Lösung  in  Koksthtirmen  herabfliessen,  tu  welche  das 
durch  Verbrennen  топ  Schwefel  entstehenden  Gas  in  entgegengesetzter  Richtung 
eingeleitet  wird.  Ein  Ueberschuss  an  Schwefligsäuregas  muss  hierbei  vermieden 
werden,  da  sonst  tri tb  ionsaures  Satz  entsteht  Auch  durch  doppelte  Umsetzung  von 
löslichem  unterschwefligsaurem  Calcium  mit  schwefelsaurem  oder  kohlensauren  Na- 
trium gewinnt  man  unterschwefligsaures  Natrium,  wobei  schwefelsaures  oder  koh- 
lensaures Calcium  im  Niederschlage  erhalten  wird.  Unterschwefligsaures  Calcium 
erhält  man  durch  Einwirken  топ  Scbwefligsäuregas  auf  Schwefelcalcium  oder  aus 
SodarUckständen,  welche  man  mit  Wasser  auslaugt  und  die  Lösung  dann  eindampfl, 
wobei  sich  das  Salz  in  Krystallen  mit  einem  Gehalt  von  5  Wassermolekeln  ausschei- 
det. Das  Eindampfen  muss  übrigens  sehr  Torsichtig  gesehehen,  damit  das  untei- 
schwefligsaure  Cidcium  sich  nicht  in  Schwefel  und  schwefelsaures  Calcium  zersetze. 
Dieser  Zersetzung  unterliegen  zuweilen  auch  die  Krystalte  des  Salzes. 

Das  krystallinische  untersdiwefllgsaure  Natrium  Na'S'0^H*O  ist  ziemlich  be- 
ständig; es  Terwiltert  nicht  und  löst  sich  bei  0°  in  1  Tbeile  und  bei  20"  in  0,6  Th. 
Wasser.  Die  Lösong  kann  kurze  Zeit  hindurch  gekocht  werden  ohne  dass  das 
Salz  sich  veiändert,  wird  aber  das  Kochen  länger  fortgesetzt,  so  scheidet  sich 
Schwefel  ans.  Die  Krystalle  des  Salzes  schmelzen  bei  56°  ond  verlieren  bei  100*^ 
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Obgleich  bei  der  direkten  Vereinigung  des  Schwefels  mit  Sauer- 
stoff nur  wenig  SO^  entsteht,  indem  derselbe  hierbei  fast  voll- 
ständig in  Schwefligsänregas  übergeht,  so  lässt  sich  dennoch  aus 
letzt-erem  nach  vielen  Methoden  die  höhere  Oxydationsstofe  des 


alles  Wasser.  Das  trockne  Salz  zerfällt  beim  Erhitzea  in  Scbwefelnatrium  вші 
schwefelsaares  Natrium.  Durch  Säuren  wird  die  Li)sung  des  DoterschweSigsaareo 
Natriums  getrübt,  indem  sieb  äussert  fein  vertheilter  Schwefel  ausscheidet  und  warn 
die  zugesetzte  Säuremenge  genügend  ist,  so  scheidet  sich  gleichzeitig  auch  Schwe- 
fligsäuregas aus,  da  die  unterschweflige  Säure  selbst  unbeständig  ist:  H'S'O"  = 
H'O  -h  S  4-  SO*.  Das  unterschwefligsaure  Natrium  wird  in  der  Praxis  vielfach 
verwendet,  z.  B.  in  der  Photographie  zum  Lösen  des  beim  Einwirken  des  Licbtes 
DQzersetzt  gehliebeaen  Chlor-  und  BromsUbers.  Die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  io 
einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  kam  zur  Gewinnung  des  Silbers 
aus  seinen  Erzen  benutzt  werden.  In  Lösung  geht  hierbei  das  Doppelsalz  von  im- 
terschwefligsaarem  Silber  and  Natrium:  ÄgCl  +  Na^S4)'  =  NaCl  +  AgXaS*0'. 
Bas  nDterschwefllgsanre  Natriam  ist  eia  Aitiehlor,  d.  h.  eine  der  zersetzenden  Ein- 
wirkung des  Ctdurs  entgegenwirkende  Substanz,  da  es  vom  Chlor  sehr  leicht  oxydirt 
wird,  wobei  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoff  entstehen.  Mit  Jod  reagirt  das 
unterschwefligsaure  Natrium  in  anderer  Weise.  Diese  Reaktion  ist  durch  die  Ge- 
nauigkeit ihres  Verlaufs  höchst  bemerkenswerth.  Das  Jod  entzieht  dem  Salze  genao 
die  Hälfte  des  Natriums  und  führt  es  in  tetralhionsaures  Natrium  üben  2Na'S'0'+ 
J'  =  2NaJ  -|-  Na''S*0^  Das  unterschwefligsaure  Natrium  wird  daher  in  Losung 
zur  quantitativen  Bestimmung  von  freiem  Jod  benutzt-  Da  aus  Jodkaliuna  durd 
Chlor  freies  Jod  ausgeschieden  wird,  so  kann  auf  diese  Weise  auch  freies  Chi« 
quantitativ  bestimmt  werden,  weuu  zu  der  chlorhaltigen  Flüssigkeit  Jodkalinm  zu- 
gesetzt wird.  Da  ferner  riele  höhere  Oxydatlonsstufen  gleichfalls  Jod  aus  Jodkaliom 
oder  Chlor  aus  Chlorwasserstoff  ausscheiden  (z.  B.  die  höheren  Oxyde  des  Mainaus, 
des  Chroms  und  and.),  so  lässt  sich  mittelst  unterscbwefiigsauren  Natriums  nach  de: 
Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  auch  die  Menge  dieser  höheren  Oxyde  bestimmen. 
Genaueres  findet  man  hierüber  In  den  Lehrbüchern  für  analytische  Chemie. 

Wenn  man  e.ine  Lösung  von  nntersdiwefligsaurem  Natrium  {dlmählicfa  mit  d« 
Lösu)%  eines  Bleisalzes  versetzt,  so  entsteht  (zunächst  ein  löslidies  Dopp^salz  вв^ 
bei  schneller  Reaktion  PbS  und  dann)  ein  weisser  Niederschlag  von  nntersdiweflig- 
saurem Blei  Pb^S'O'.  Dieses  Salz  erleidet  bei  2(Xf  eine  Aenderung  und  entzündet 
sich.  Kupferoxydsalze  werden  beim  Vermischen  ihrer  Lösungen  mit  unterschweflig- 
saurem Natrium  durch  die  in  dem  Salze  enthaltene  schweflige  Saure  zu  Kupfer- 
oxydul  reduzirt,  welches  jedoch  nicht  ausFällt,  da  es  in  unterschwefligsaures  Sali 
übergeht  und  mit  dem  unterschwefligsauren  Natrium  ein  lösliches  Doppelsalz  bildet. 
Solche  Doppelsalze  der  Kupferoxyduls  können  als  ein  ausgezeichnetes  Reduktions- 
mittel benutzt  werden.  Bei  der  IMIdung  von  unterschwefligsaurem  Kupferoiydol 
entfärbt  sich  die  Lösung  und  beim  Erhitzen  derselben  scheidet  sich  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  Sohwefelkupfer  aus. 

Das  Verhältniss  zwischen  der  unterschwefligen  Säure  und  den  anderen  Säuren 
des  Schwefels  ergibt  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  folgenden  Formeln: 

Schweflige  Säure  SO*H(OH). 

Schwefelsäure  SO»OH(OH). 

Unlerschweflige  Säure  SO»SH(OH). 

Hydroschweflige  Säure  SO'H(SO=H). 

Dithionsäure  SO'OIKSO^OH). 
Einige  Zeit  lang  wurde  angenommen,  dass  nur  wasserhaltige  Salze  der  unter- 
scbwefligen  Säure  existiren,  denen  daher  die  Zusammensetzung  H'S'O*  oder  H'SO* 
zugeschrieben  wurde;  Popp  еіѣіеК  aber  auch  wasserfreie  Salze. 
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Schwefels,  das  Schwefelsäureanhydrid ,  SO^»  (Schwefeltrioxyd)  dar- 
stellen. Dasselbe  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  krystalli- 
nische,  leicht  (bei  16")  schmelzende  und  sich  auch  leicht  (bei  46®) 
verflüchtigende  Substanz,  die  aus  der  Luft  energisch  Feuchtigkeit  an- 
zieht. Trotz  seiner  Entstehung  durch  Addition  von  Sauerstoff  zu  SO'  be- 
sitzt das  Schwefelsäureanhydrid  die  Fähigkeit  zu  weiteren  Additionen. 
£s  verbindet  sich  z.  B.  mit  H^O,  HCl,  NH^,  mit  vielen  КоЫѳп- 
"wasserstoffen,  sogar  mit  H"SO*,  B'O',  N'O'  u.  s.  w.  von  den 
Basen  schon  ganz  abgesehen,  welche  in  den  Dämpfen  des  Anhy- 
drids direkt  zu  schwefelsauren  Salzen  verbrennen.  Um  die  Oxydation 
des  Schwefligsäuregases  SO'  Schwefelsftureanhydrid  SO^  zu  bewirken 
inuss  man  es  im  Gemisch  mit  trocknem  Sauerstoff  (oder  trockner 
lioft)  über  erhitzten  Platmschwamm  leiten ;  unter  dessen  Ein  - 
Wirkung  geht  dann  die  Addition  des  Sauerstoffs  vor  sich. 
Durch  Erhöhung  des  Dmkes  wird  die  Keaktion  beschleunigt  (Hä- 
nisch).  Wenn  das  hierbei  entstehende  Produkt  in  ein  abgekühltes 
Geföss  geleitet  wird,  so  setzt  sich  an  dessen  Wandungen  das  kry- 
stallinische  Schwefelsäureanhydrid  ab;  da  aber  Spuren  von  Feuch- 
tigkeit schwer  abzuhalten  sind,  so  enthält  dasselbe  immer  Verbin- 
dungen mit  dem  Hydrate:  H'S'O'  und  H'S*0",  durch  deren  Bei- 
mengung die  Eigenschaften  des  Anhydrids  eine  so  tief  gehende 
Aenderung  erleiden  (Weber),  dass  früher  sogar  zwei  Modifikationen 
des  Anhydrides  angenommen  wurden  (Marlgnac,  Schulz-Sellac  und 
&nd.)  Schwefelsäureanhydrid  erhält  man  auch  (wenn  auch  nicht 
vollkommen  rein,  so  doch  vollkommen  wasserfrei  durch  Destillation 
über  Phosphorsäureanhydrid)  aus  einigen  wasserfreien  oder  wenig 
Wasser  enthaltenden  schwefelsauren  Salzen,  die  sich  beim  Erhitzen 
zersetzen.  Zu  diesen  Salzen  gehören  z.  B.  das  saure  schwefelsaure 
Natrium  NaHSO*  und  das  pyrosehwefelsaure  Natrium  Na^'S'O' 
(Seite  537),  sowie  auch  FeSO*  und  einige  andere  Salze,  die  sich 
beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Schwefelsäureanhydrid  zersetzen. 
Wenn  ein  schwefelsaures  Salz  sich  erst  bei  sehr  hohen  Tempera- 
turen zersetzt,  so  erhält  mau  kein  Schwefelsäureanhydrid,  da 
dieses  dann  schon  in  Sauerstoff  und  Schwefligsäuregas  zerfällt. 
Eisenvitriol,  d.  h.  schwefelsaures  Etsenoxydul,  aus  welchem,  wie 
soeben  angegeben,  leicht  Schwefelsäureanhydrid  erhalten  wird,  schei- 
det beim  Erhitzen  zunächst  sein  Krystallisationswasser  aus,  wobei 
jedoch  die  letzte  Wassermolekel,  ebenso  wie  aus  dem  schwefel- 
sauren Magnesium,  nur  schwierig  entweicht.  Die.  Ausscheidung 
dieser  Molekel  erfolgt  wol  bei  stärkerem  Erhitzen,  aber  nicht  voll- 
ständig, weil  dann  das  Schwefelsänreanhydrid  theilweise  durch  das 
entstehende  Eisenoxydul  FeO,  zersetzt  wird,  welches  sich  zu  Eisen- 
oiyd  РеЮ^  oiydirt  und  das  Anhydrid,  S0\  in  Schwefligsäuregas 
Überführt.  Die  Zersetzungsprodukte  des  Eisenvitriols  sind  also: 
Eisenoxyd  Fe'O^,  Schwefligsäuregas  SO'  und  Schwefelsänreanhydrid 

Hendolejew.  Cbemie.  SS 
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m\  entsprechend  der  Gleichung:  2FeS0*  =  Pe'O'  4.  sO"  +  SO». 
Da  nun  aber  das  Salz  noch  Wasser  zurückhält,  so  entsteht  ausser- 
dem auch  theilweise  das  Hydrat  H'80\  in  welchem  sich  das  An- 
hydrid SO*  last.  Auf  diese  Weise  wurde  die  Schwefelsaure  früher 
lange  Zeit  hindurch  gewonnen,  namentlich  in  der  Gegend  von 
Nordhansen,  infolge  dessen  die  8äni*e  aus  dem  Eisenvitriol  auch 
die  Bezeichnung  Nordhiuser  Vttriolöl  erhielt.  Qegenwftrtig  gewinnt 
man  dasselbe  durch  Einleiten  der  flüchtigen  Zersetzungsprodnkte 
des  Eisenvitriols  In  Schwefelsäure,  die  auf  gew6hnUche  Weise  dar- 
gestellt ist.  In  der  Schwefelsäure  I5st  sich  nur  das  SchwefelsSnre- 
anhydrid,  nicht  aber  das  Schwefligsäuregas.  Besser  als  durch  Er- 
hitzen von  FeSO*  oder  Na^S'O'  (dessen  Zersetzung  erst  bei  600^ 
erfolgt)  Iftsst  sich  das  Schwefelsäureanhydrid  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  Na'S^O'  mit  MgSO*  darstellen,  weil  dann  im  Bück- 
stande das  beständige  Doppelsalz  MgNa'(SO*)"  erhalten  wird. 

Das  Nordbäuser  Vitriolöl,  aus  dem  sich  das  Schwefelsftureanhy- 
drid  leicht  ausscheidet,  raucht  an  der  Luft  und  wird  daher  auch 
rauchende  Schwefelsäure  genannt.  Dieser  Bauch  ist  nichts  anderes 
als  dampfl'Örmiges  Schwefelsäureanhydrid,  das  sich  mit  der  Feuch- 
tigkeit der  Luft  verbindet  und  hierbei  in  nicht  flüchtige  Schwefel- 
säure (Hydrat)  übergeht  "). 

Das  Nordhäuser  Vitriolöl,  —  eine  Lösung  von  SO'  in  H'SO*  — 
enthält  eine  besondere  Verbindung  dieser  beiden  Substanzen:  die 
sogenannte  Pyroschwefelsäure,  d.  Ъ.  das  unvollständige  Anhydrid 
der  Schwefelsäure,  das  seiner  Zusammensetzung  H'S'O'  nach 
Na'S'O',  K'Cr"0'-  und  ähnlicher  Pyrosalzen  oder  wasserfreien  san- 
ren  Salzen  entspricht.  Die  Bindung  zwischen  H'SO'  nnd  SC  ist 


43)  Am  einfachsten  lässt  sich  das  SchwefelsäureaDhydrid  aus  der  Nordhäuser 
Schwefelsäure  gewinnen,  die  man  zu  diesem  Zwecke  in  einer  Glasretorte  ertiiut 
Der  Retortenhals  muss  luftdicht  in  die  Vorlage— einen  Kolben  eingestellt  sein» 
der  gut  abzukühlen  und  mit  einem  Trockenrohre  zu  versehen  ist,  um  die  Feocfatig- 
keit  der  Luft  abzuhalten.  Dem  flüchtigen  Anhydride,  das  sieb  nun  beim  Erhitzen 
in  der  Vorlage  verdichtet,  mengt  sich  jedoch  immer  auch  Schwefelsäure,  d  h-  das 
Hydrat  bei,  das  sich  infolge  der  schnellen  Absorption  von  Feuchiigkeit  aas  dem 
Anhydride  bildet.  Reines  Schwefelsänreanhydrid  ertiält  man  erst  nach  wiederholter 
Destillation  mit  Phospborsäureaufaydrid,  wenn  man  anter  Ansschlnss  топ  Laft, 
z.  B.  in  zugeschmolzenen  Gefässen  arbeitet. 

Das  gewöhnliche  Schwefel  säur  eanhydrid,  das  noch  etwas  Hydrat  enthält,  ist 
eine  weisse,  schneeartige,  sehr  flücbUge  Masse,  die  bei  Ib"  zu  einer  ЕвгЫозеи 
Flüssigkeit  schmilzt,  deren  spezifisches  Gewicht  bei  26"  =  1,91  tmd  bei  47°  =  2,81 
ist;  der  Siedepunkt  Hegt  bei  46°.  Bei  längerem  Aafbewidireo  erleidet  diese  Masse 
die  Aenderong,  dass  eine  geringe  Menge  топ  H'SO*  sich  aUmählich  mit  einer 
grösseren  Menge  von  SO'  zu  Polyscbwefelsäuren  H'SO^oSO'  verbindet,  welche 
schwer  schmelzen  and  heim  Erhitzen  zerfallen  (Marigaac).  Wenn  absolut  kein 
Wasser  zugegen  ist,  so  tritt  diese  Steigerung  der  Schmelztemperatur  nicht  ein 
(Weber)  und  das  Anhydrid  bleibt  lange  flüssig;  es  schmilzt  bei  ungefähr  +  Ib", 
destillfrt  bei  46°  und  besitzt  bei  16°  das  spezifische  Gewicht  1,94. 
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jedenfalls  nur  eine  schwache,  denn  SO^  lässt  sich  aus  der  Pyro- 
sftnre  leicht  durch  Erwärmen  ausscheiden.  Um  die  bestimmte  Ver- 
bindung dieser  beiden  Körper  zu  erhalten,  kühlt  man  die  Nord- 
häuser Schwefelsäure  bis  auf  5"  ab  oder  man  destillirt  besser  einen 
Theil  derselben  ab,  damit  in  die  Vorlage  alles  SO^  und  H'SO*  theil- 
weise  Übergehe;  dann  erstarrt  das  Destillat  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  weil  die  Verbindung  H'SO*SO'  bei  35°  schmilzt.  Ob- 
gleich dieser  Körper  mit  Wasser,  Basen  u.  s.  w.  wie  ein  Gemisch 
aus  SO^  und  H'SO*  reagirt,  so  moss  dennoch  in  Anbetracht  der 
auch  im  freien  Zustande  existirenden  Verbindung  H'S'O',  welche 
Salze  und  das  Chloranhydrid  S^O'CI'  bildet  **),  eine  besondere 
Pyroschwefelsänre  angenommen  werden,  die  ihrem  Wesen  nach  der 
Pyrophosphorsäure  entspricht,* jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass 
letztere  viel  beständiger  ist  und  sogar  mit  Wasser  nicht  direkt  in 
das  vollständige  Hydrat  tibergeht.  Die  in  Wasser  gelösten  Salze 
M'S*0'  reagiren  wie  die  sauren  Salze  MHSO*,  während  die  unvoll- 
ständigen Hydrate  der  Phosphorsäure  (НРО^  H*P'0')  in  wäs- 
sriger  Lösung  selbstständige  Reaktionen  besitzen,  durch  welche  sie 
sich  von  den  Salzen  der  vollständigen  Hydrate  unterscheiden. 

Die  Schwefelsäure  H'SO*  entsteht  ans  ihrem  Anhydride  SO'  und 
Wasser  unter  sehr  bedeutender  Wärmeentwickelung;  auf  S0'-|-H"O 
werden  21300  Wärme-Einheiten  entwickelt.  Die  praktischen  Dar- 
stellnngsmethoden  der  Schwefelsäure,  sowie  die  meisten  ihrer  be- 
kannten Bildungsweisen  beruhen  auf  der  Oxydation  von  SO'  zu 
Schwefelsäureanhydrid,  welches  dann  mit  Wa^r  in  die  Säure 


44)  Das  Chloranhydrid  der  Pyroschweielsäure  oder  das  PyniilfirylchlerM  ЗЮ^СІ* 
entspricht  der  Pyroscbwefelsäure  ebenso  wie  SO'Cl*  der  Schwefelsänre  und  kann 
als  eine  Verbindung  des  Chloranhydrids  der  letzteren  mit  SO^  betrachtet  werden: 
S'O'Cl»  =  SO=CI'  4-  SO^.  Man  erhält  das  Pyrosulfarylcblorid  durch  Einwirken 
ТОО  SO'-Därapfen  auf  Chlorschwefel:  S'Cl'  +  öSO»  =  SSO*  +  S'Ü^Cl'  und  auch 
beim  Einwirken  von  JCI*  im  Ueberschasse  auf  Schwefelsaure  (oder  deren  erstes 
Chloraahydrld  SH04)I)  (Michaelis).  Es  Ist  eine  ölige  Flössigkeit  vom  spezifischen 
Gewicht  1Д  die  bei  150°  siedet.  Die  Dämpfe  des  Pyrosulfuryl  Chlorids  besitzen,  wie 
KoDowalow  feststellte  (Seite  .347),  eine  normale  Dichte.  Wir  machen  darauf  auf- 
merksam, dass  das  Pyrosulfurylchlorid  auch  beim  Einwirken  топ  SO^  auf  SCI*, 
sowie  auf  CCl*  entsteht  und  däss  die  letztere  Substanz  ein  Metalepsieprodukt  топ 
CH*  ist,  so  dass  die  Tei^leichung  von  SCI'  und  S'Cl'  mit  Metalepsieprodukten 
(Tergl.  weiter  unten)  auch  durch  spezielle  Reaktionen  gerechtfertigt  wird.  Rose, 
der  zuerst  das  Pyrosulfurylchlorid  erhielt,  betrachtete  dasselbe  als  SCl'SSO",  weil 
za  der  Zeit  man  noch  überall  bestrebt  war  zwei  einander  polar-entgegengesetzte 
Bestandtheile  aufzufinden.  Diese  Verbindung  wurde  nun  damals  sogar  als  Beweis 
Шг  die  Existenz  von  SCI'  angeführt.  Durch  kaltes  Wasser  wird  das  Pyrosulfüryl- 
cMorid  zersetzt,  jedoch  langsamer,  als  SO'HCl  und  andere  Chloranhydride. 

Das  Verhältniss  der  Pyroschwefelsänre  zu  der  normalen  Schwefelsäure  wird 
sofort  klar,  wenn  man  die  Formel  der  letzteren  durch  OH(SO^H)  wiedei^bt,  denn 
das  Sulfoxy]  (SO^H)  ist  offenbar  dem  Hydroxyl  UH  und  folglich  auch  H  äquiva- 
lent; wenn  man  daher  im  Wasser  beide  Wasserstoffe  durch  diesen  Rest  ersetzt, 
so  erhält  man  (80^Н)'0,  d.  h.  die  Pyroscbwefeltöure. 

68* 
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Übergeht.  Die  technische  Gewinnnng  ist  im  6-ten  Kapitel,  Seite 
316  beschrieben  worden.  Die  in  den  Bleikammern  entst«hen^ 
Schwefelsäure  ist  mit  viel  Wasser  verdünnt  and  ausserdem  nicht 
rein,  denn  sie  löst  in  den  Kammern  Stickstoffoxyde  und  Bleiver- 
bindungen uud  enthält  noch  Beimengungen,  die  mit  dem  Schweflig- 
säuregase  in  gas-  oder  dampfförmigem  Zustande  aus  dem  Schwefel 
hinein  gelangen  (z.  B.  Ärsenverbindungen) ,  Die  meisten  dieser 
Beimengungen  werden  gewöhnlich  nicht  weiter  beachtet,  da  sie 
der  praktischen  Verwendung  der  Schwefelsäure  nur  selten  im  Wege 
stehen.  Man  ist  meistens  nur  bestrebt  nach  Möglichkeit  alles 
Wasser  zu  entfernen,  das  sich  ohne  das  Hydrat  der  Schwe* 
feisäure  zu  zersetzen  abscheiden  lässt  *^),  d.  h.  man  sucht  aus 
der  verdünnten  Säure  das  HydrSt  H'SO*  zu  gewinnen.  Dies 
lässt  sich  einfach  durch  Erhitzen  erreichen,  da  hierbei  das 
Wasser  aus  der  verdünnten  Säure  verdunstet.  Jedes  Grtmisch  von 
Wasser  mit  H'SO*  beginnt,  wenn  es  bis  auf  eine  bestimmte  Tem- 
peratur erwärmt  wird,  Wasserdämpfe  auszuscheiden.  Bei  niedri- 
gerer Temperatur  findet  keine  Verdampfung  von  Wasser  statt  and 
das  Gemisch  kann  sogar  ans  der  Luft  Feuchtigkeit  absorbiren. 
In  dem  Maase  wie  das  Wasser  entweicht  steigt  auch  die  Tempe- 
ratur, bei  der  die  Entweichung  stattfindet;  —  je  verdünnter  die 
Schwefelsäure  ist,  bei  desto  niedrigerer  Temperatur  gibt  sie  ihr 
Wasser  ab.  Aus  verdünnten  Schwefelsäurelösnngen  kann  daher  die 
^>vK^  Verdampfung  des  Wassers 

^  leicht  in  Gefassen  ans  Blei 

(bis  60'>B.)und  natflrlicb 
auch  ans  Glas  bewerk- 
stelligt werden,  da  bei 
relativ  niedriger  Tempe- 
ratur weder  Blei,  noch 
Glas  von  der  verdünnten 
Säure  angegriffen  wer- 
den. Wenn  aber  zugleich 
mit  der  Verdampfung  des 
Wassers  die  Temperatur 
beständig  zunimmt,  so 
beginnt  auch  die  konzen- 
trirter  werdende  Schwe- 
felsäure auf  das  Blei  еш- 
zuwirken,  (wobei  Schwe- 
 fligeäuregas  entweicht 

45)  Die  VertrelbuDg  des  Wassers  oder  die  Konzentralion  bis  fast  zu  H»SÖ* 
wird  aus  zweierlei  Gründen  ausgeführt:  erstens  um  beim  Transport  der  Säure  kein 
Wasser  mitzuführen  (denn  die  Verjagung  desselben  verursacht  geringere  Kosieo, 
als  der  Transport  auf  weite  Entfernungen)  und  zweitens,  weil  zu  vielen  Zwecken, 


IJe.  Лр-рііГаі  rar  KiiiL^-^iilrituiig  v^u  =t:j,v.  i,ii:iiaiirt  iii 
Oloaretorten.  I>or  ЯШ  einer  jeden  Betörte  wird  in  eine  be- 
aondera  gebogeoe  Allonge  eingeeetzt,  deren  »bsteigeuder  Thetl 
in  ein  Qefäu  &ub  Thon  oder  ѲІ&в  mflndet.  In  diesen  Oefl«- 
een,  welcbe  die  Vorlage  bilden,  kondentlrt  sich  nicbt  allein 
й»л  entweichende  Waaaer,  aondern  aucb  Schwefelakare,  to 
йяи  аісЬ  dario  achwacbe  Scbwefeiaitiire  uunmiitelt. 
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und  Pb  in  schwefelsaures  Blei  übergeht).  Die  vollständige  Vertrei- 
bung des  Wassers  aus  der  Schwefelsäure  kann  daher  in  Bleige- 
fässeh  (Bleipfannen)  nicht  ausgeführt  werden^  man  erreicht  diesel- 
be in  Glasretorten  {Fig.  136)  oder  besser  in  Platingefössen. 

Bei  der  Konzentration  der  Schwefelsäure  in  Glasretorten  wird  die 
verdünntfe  Säure  so  lange  erhitzt  als  noch  Wasserdämpfe  entweichen 
und  bis  die  Schwefelsäure  selbst  Überzugehen  beginnt,  d.  h.  bis 
im  Rückstände  eine  Säure  топ  derselben  Zusammensetzung  wie  im 
Destillate  erhalten  wird;  dieses  tritt  bei  einer  Temperatur  von 
320"  ein,  wenn  die  Dichte  der  Schwefelsäure  1,847  (=  66* 
Вашпё)  erreicht  **). 

Zur  kontinuirlichen  Konzentration  der  Schwefelsäure  benutzt 
man  Platingefässe  (Fig.  137),  die  aus  der  Retorte  В  bestehen, 
ans  dessen  Helm  E  das  Dampfleitungsrohr  EF  geht  und  in  den 
das  Heherrohr  RH  eingesetzt  ist,  durch  welches  die  konzentrirte 
Schwefelsäure  abgehebert  wird.  Die  schon  vorher  in  den  Blei- 
pfannen bis  zu  der  Dichte  von  60"  Ваитё,  d.  h.  dem  spezifischen 
Gewichte  1,7  konzentrirte  Schwefelsäure  wird  durch  einen  beson- 
deren Trichter  (E')  fortwährend  in  den  oberen  Theil  des  Appa- 


rates eingelassen,  da  sie  leichter  als  die  bereits  konzentrirte 
Säure  ist  und  auch  leichter  ihr  Wasser  ausscheidet,  wenn  sie  sich 
in  der  Retorte  Uber  der  letzteren  befindet.   Beim  Erhitzen  der 

z.  К  zam  Reinigen  des  Kerosins  die  konzentrirte  Säure  erforderlich  ist  Durch 
diese  Gründe  erklärt  sieb  die  топ  Jahr  zu  Jahr  sich  steigernde  Produktion  des 
Schwefelsäureanhydrids,  welciie  mit  der  Zeit  wahrscheinlich  mit  dem  Bleikammer- 
prozesse  selbst  in  ernste  Kookurrenz  treten  wird. 

46)  Die  Schwierigkeit  der  Entfernung  der  letzten  Spuren  топ  Wasser  offenhart 
sich  auch  darin,  dass  Aas  Sieden  der  Säure  zuletzt  sehr  ungleichmässig  wh-d.  In- 
dem es  bald  ganz  aufhört,  bald  wieder  plötzlich  unter  reichlicher  Bildung  топ 
Dämpfen  stosswelse  beginnt,  so  dass  sogar  der  Apparat  selbst  aufgeworfen  wird, 
Glasretorten  zerspringen  infolge  dessen.  Die  Konzentration  der  Schwefelsäure  wird 
daher  zuletzt  am  besten  in  Platingefässen  ausgeflihrt,  die  ausserdem  eine  unQnter- 
brochene  Destillation  gestatten. 


Fig.  187.  PUUnRppKTBt  sor  Aibrlkmliilsen  Konsentration  топ  Schweftldnre. 
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Platiuretorte  verdichten  sich  die  eotweicbendea  Wasserdämpfe  im 
Kahler  FQt  während  die  konzentrirte  Schwefelsäure,  in  dem 
Haasse  wie  die  verdünnte  Säure  zugegossen  wird,  durch*  das 
Heberrohr  HR  abfliesst.  Durch  den  Hahn  R  lässt  sich  dieser  Ab- 
flass  der  konzentrirten  Säure  vom  Boden  der  Platinretorte  so  reguliren, 
dass  man  beständig  eine  Säure  von  gleichem  spezifischen  Gewicht« 
erhält.  Zu  diesem  Zwecke  befindet  sich  in  der  Vorlage  r,  in  die 
das  Heberrobr  mtindet,  ein  Äreometer,  mittelst  dessen  man  die 
Dicht-e  der  abfliessenden  Säure  fortwährend  beobachten  кашц 
wenn  z.  B.  die  Dichte  unter  66"  B.  sinkt,  so  verlangsamt  man 
mit  Hilfe  des  Hahnes  den  Abfluss  der  Säure,  welche  dann  länger 
in  der  Betörte  verbleiben  und  auch  mehr  Wasser  verlieren  wird  "). 

Die  Schwefelsäure  ist  eigentlich  nicht  flüchtig,  denn  brä  ihrer  so- 
genannten Siedetemperatur  **)  zersetzt  sie  sich  in  ihr  Anhydrid 
and  Wasser;  die  Siedetemperatur  (ЗЗв**)  ist  also  nichts  anderes 
als  die  Tem^ratnr  der  Zerset^ng.  Die  Zersetzongsprodokte 
SO'  +  H'O  sind  Substanzen,  deren  Siedepunkte  bedeutend  nie- 
driger liegen,  Ш  die  Zersetzongstemperatur  der  Schwefelsäure. 
Dass  die  Schwef^säure  bei  ihrer  Destillation  diesem  Zersetzungs- 
prozesse  unterliegt,  ergibt  sich  aus  den  Beobachtungen  von  Bi- 
neau  über  die  Dampfdichte  derselben.  In  Bezug  auf  Wasserstoff 


47)  Die  grösste  Menge  Schwefelsäure  wird  bei  der  Sodafabrikatioo  zum  Eia* 
wlrkoD  auf  Kochsalz  verbraucht  Hierzu  genügt  eine  Säure,  deren  Dichte  60°  Ваошё 
entspricht.  Die  Dichte  der  Kammersäure  (»trägt  1,57  oder  50°— 51°  Ваашё;  sie 
enthält  Aoch  B6  pCt  Wasser.  Beim  Eindampfen  in  den  Bleipfuinen  verliert  sie 
nngefähr  15  pCU  Wasser  und  in  den  Glas-  und  Platinretorten  scheidet  sich  Tast 
alles  übrige  Wasser  ans-  Ёіпѳ  Säure  von  66°  Baume  =  1,847  enUiält  nngefähr 
96  pCt.  Hydrat  H'SO*.  Sowol  bei  grösserem,  als  auch  geringerem  Gehalte  an  AVasser 
nimmt  die  Dichte  ab;  das  Maximum  derselben  entspricht  dem  Gehalte  an  pCt 

Wenn  beim  Eindampfen  die  Schwefelsäure  66**  Baume,  oder  die  Dichte  134,  erreicht 
hat,  so  erweist  sich  eine  weitere  Konzentration  als  unmöglich,  weil  die  erhaltene 
Säure  sich  dann  unverändert  iiberdestilliren  lässt  Die  DestUlatlM  i»  Sdnnfeltiire 
wird  in  den  Fabriken  gewöhnlich  nicht  ausgeführt.  Wenn  daher  besonders  reine 
Schwefelsaure  erforderlich  ist,  so  muss  sie  schon  im  Laboratorium  d^tillirt  wer* 
den.  Man  benutzt  dazu  Platinretorten  mit  entsprechendem  Kühler  und  Vorlage 
oder  auch  Glasretorten.  Bei  Anwendung  der  letzteren  muss  die  Destillation  mit 
besonderer  Vorsicht  ausgeführt  werden,  weil  das  Sieden  der  Schwefelsäure  selbst 
unter  starkem  Stessen  und  noch  viel  imgleichnulssiger  erfolgt,  als  das  Teijagea 
der  letzten  Theile  des  in  der  Säure  entiialtenen  Wassers.  Am  gefahrlosesten  ist  es, 
wenn  man  die  mit  der  Säure  gefiillten  Glasretorten  nicht  Ton  unten,  sondern  von 
den  Seiten  aus  erhitzt  und  zugleich  den  Boden  der  Retorte  тог  dem  unmittelbaroa 
Erhitzen  schützt,  weil  dann  das  Sieden  der  Flüssigkeit  nicht  in  ihrer  ganzen  Masse, 
sondern  nur  топ  der  Oberfläche  aus  und  infolge  dessen  auch  viel  ruhiger  vor  äch 
geht.  Ein  ruhigeres  Sieden  wird  auch  erreicht,  wenn  man  die  Retorte  mit  guten 
Wärmeleitern  umgibt,  z.  B.  mit  Etsenfeilspänen,  oder  wenn  man  in  die  Schwefel- 
säure ein  Bündel  von  PlatindriUiten  taucht,  an  denen  dann  die  beim  Erhitzen  ent- 
stehenden Dämpfe  aufsteigen. 

48)  Nach  den  Bestimmungen  von  Regnault  beträgt  die  Tension  des  Wasstf- 
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ist  diese  Dichte  zweimal  geringer  als  die  Dichte,  welche  die 
Schwefelsäure  ihrer  Zusammensetzung  H'SO'  nach  haben  müsste; 
diese  mbsste  nämlich  49  betragen,  während  die  beobachtete 
Dichte  =  24,5  ist.  Ausserdem  enthalten  die  zuerst  übergehenden 
Antheile  der  Schwefelsäure,  nach  Marignac,  weniger  Wasser  als 
die  zurückbleibenden  oder  die  zuletzt  äberdestillirenden  Antheile. 
Es  erklärt  sich  dies  durch  die  bei  der  Destillation  stattfindende 
Zersetzung,  bei  welcher  ein  Theil  des  entstehenden  Wassers  durch 
die  Übrige  Uasse  der  Schwefelsäure  zurückgehalten  wird,  so  dass, 
im  Destillate  zunächst  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit  SO'- 
d.  h.  rauchende  Schwefelsäure  erhalten  wird.  Das  bestimmte  Hy- 
drat H'SO'  erhält  man  durch  Abkühlen  (anter  О**)  топ  st-ark  kon- 
zentrirter,  möglichst  reiner  Schwefelsäure,  der  man  eine  geringe 
Menge  von  Schwefelsäoreanhydrid  zusetzt  (da  ein  geringer  Gehalt  an- 
Wasser das  Erstarren  schon  verhindert).  Hierbei  krystaUisirt  zu- 
nächst das  normale  Hydrat,  während  ein  Theil  der  Säure  flüssig 
ЪІеіЫ.  Giesst  man  nun  diesen  flüssigen  Theil  ab  und  lässt  die 
Erystalle  in  derselben  Weise  noch  mehrere  mal  aasfrieren,  so  er- 
hält man  das  vollkommen  reine  normale  Schwefelsäurehydrat  H'SO*, 
das  bei  10"  schmilzt.  Durch  einige  Procente  beigemengten  Was- 
sers wird  die  Erstarrungstemperatnr  bedeutend  erniedrigt.  An  der 
Luft  raucht  da?  Schwefelsäurehydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht,  aber  schon  bei  40"  zeigen  sich  merkliche  Nebel,  welche 
durch  die  eintretende  Zersetzung  bedingt  werden,  indem  SO^  sich 
verflüchtigt,  während  H'O  von  der  übrigen  Masse  der  Säure  zurück- 
gehalten wird.  Hierdurch  erklärt  es  sich,  das  selbst  in  einer  trock- 
nen Atmosphäre  das  Hydrat  H'SO*  allmählich  schwächer  wird, 
und  zuletzt  einen  Wassergehalt  von  l'/j  Procent  aufweist.  Es  er- 
weist sich  also,  dass  eine  so  gewöhnliche  und  dem  Anscheine  nach 

dampfes,  der  aus  d'^n  Schwefelsäarehydraten  H'SO^nH'O  ansgesdileden  wird,  In 
МіШшѳкѳт  Quecksilbersäule  und  bei  den  Temperaturen: 

/  =  5"         15"  30" 
n  =  l        0,1         0,1  0,2 
9        0,4         0,7  1,5 
а        0,9  13  4,1 

4  13  9,8  7,0 

5  2,1  4,3  10,7 
7  3,2  6,2  15,6 
9        4,1  8,0  1Ѳ,6 

11        4,4  9,0  2ä,2 

17  10,6  26,1. 

Nach  Lunge  erreicht  diese  Tension  des  Wasserdampfes  den  Barometerdruclc  von 
720—730  Miilimetem  bei  einem  Gehalte  an  p  Procenten  H*SO*,  bei  folgenden 
Temperaturen: 

i>=10     SO     30     40     50  60 
t=zlOr   105"  lOe?   lU"  124**  141" 
ji=  70     80      85      90  95 
«  =  170^  90Г  238"   263"  295". 
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80  beständige  Substanz  wie  die  Schwefelsäure  scbou  bei  niedrigen 
Temperaturen  einer  Zersetzung  unterliegt-,  welche  jedoch  nur  so 
weit  geht,  bis  der  Wassergehalt  auf  1^/,  pCt.  gestiegen  ist,  was 
ungefähr  der  Zusammensetzung  H^012H'S0*  entspricht  "). 

Die  konzentrirte  Schwefelsäure  wird  in  der  Praxis  VitrMöl  ge* 
nannt  in  Anbetracht  ihrer  fVttheren  Gewinnung  ans  Eisenvitriol 
und  ihres  öligen  Änssebens,  denn  beim  XJebergiessen  aus  einem 
Gef&sse  in  ein  anderes  fliesst  sie  wie  die  meisten  Oele  in  einem 
dicken,  relativ  wenig  beweglichen  Strahle  aus,  wodurch  sie  sich 
von  den  leicht  beweglichen  Flüssigkeiten:  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  ähnlichen  scharf  unterscheidet.  Von  den  Sigenscha^n  der 
Schwefelsänre  ist  zunächst  ihre  Fähigkeit  sich  mit  anderen  Ver- 
bindungen zn  vereinigen  zu  beachten.  Wir  sahen  bereits,  dass  sie 
sich  mit  ihrem  Anhydride  und  mit  den  schwefelsauren  Salzen  der 
Alkalimetalle  verbindet  und  mit  Wasser,  in  dem  sie  sich  l6st,  mehr 
oder  weniger  beständige  Verbindungen  bildet.  Beim  Vermischen 
von  Schwefelsäure  mit  Wasser  findet  eine  sehr  bedeutende  Wärme- 
entwickelung statt 

Ausser  dem  normalen  Hydrate  H'SO'  (Schwefelsänremonoby- 


49)  Es  Hegt  gegenwärtig  kein  Grund  тог  dieses  System,  das  sicti  im  Gleid^ 
wicht  beflndet  und  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  sich  nidit  unterhalb  388°  zer- 
setzt, ftir  eine  bestimmte  Verbindung  zn  halten.  Dittmar  stellte  fest,  als  er  dieses 
System  unter  verscliiedenen  Drackeo,  von  30  bis  zu  2140  Millimeter  (Qnecksflber^ 
Säule),  der  Destillation  unterwarf,  dass  die  Zusammeuselzung  des  Rückstandes  fast 
unverändert  bleibt,  denn  er  fand  in  demselben  von  99,2  bis  zu  98,3  pCt  normalen 
Hydrats,  obgleich  die  Siedetemperatur  unter  30  mm.  Druck  210^  und  unter  2140  mat 
3^°  betrug.  Hierbei  stellte  sich  die  für  die  Praxis  wichtige  Thatsacbe  heraus, 
dass  die  Destillation  der  Schwefelsäure  unter  einem  Drucke  von  zwei  Atmosphären 
äusserst  ruhig  vor  sich  geht. 

Durch  Destilliren  lässt  sich  die  Schwefelsäure  von  den  meisten  Beimengungen 
nliliei,  wenn  die  Antheile,  die  zuerst  und  zuletzt  übergehen,  entfernt  werden,  tte 
ersten  Antheile  der  Destillation  enthalten  Stickstoffoxyde,  HCl  u.  s.  w.,  die  letzten 
schwer  fluchtige  Beimengungen.  Die  beigemengten  Stickstoffoxyde  lassen  sich  durch 
Erwärmen  der  Säure  mit  Kohle  vollständig  entfernen,  da  sie  sich  hierbei  als  Gase 
Terfiäcbtigen.  Zur  Entfernung  des  Arsens  muss  die  Schwefelsäure  zuerst  mit  Man- 
gandioxyd №aO'  erhitzt  und  dann  destfllirt  werden.  Das  Arsen  bleibt  hierbei  als 
nicht  Süchtige  Arsensänre  zurücl^  wenn  es  dag^n  nicht  vorher  dnrch  MnO^  ozy- 
dlrt  wird,  so  kann  es  als  flüchtige  arsenigo  Säure  in  das  Destillat  übergehen. 
Ferner  lässt  sich  das  Arsen  auch  als  arsenige  Säure  entfernen,  wenn  man  zanSchst 
die  vorhandene  Arsensäure  reduzirt  und  dann  durch  die  zu  reinigende  Schwefel- 
säure unter  Erwärmen  Chlorwasserstoff  durchleitet,  welcher  mit  As'O»  das  sich 
leicht  veifliichtigende  ArsenchJorid  AsCP  bildet. 

50)  Die  Wärmemenge,  die  sich  beim  Vermischen  von  H^SO*  mit  Wasser  eut- 
wickelt,  wird  durch  die  mittlere  Kurve  des  auf  Seite  87  (Fig  28)  mitgetbeUten 
Diagramms  zum  Ausdruck  gebracht.  Die  Abszissen  geben  den  Procentgehalt  an 
H^SO*  in  der  entstehenden  Lösung  an  und  die  Ordinaten  die  Mengen  der  Wärme- 
einheiten, welche  der  Bildung  von  100  Kubikcentimetern  Lösung  (bei  18°)  entspre- 
chen. Die  Berechnung  ist  auf  Grund  der  Bestimmungen  von  Thomsen  ausgeführt 
worden,  aus  denen  hervorgeht,  dass  98  Gramm  oder  die  molekulare  Menge  H'SO* 
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drat)  existlrt  noch  ein  anderes  bestimmtes  Schwefelsäurehydrat:  H'SO* 
H'O  (ans  84,48  pCt.  uormalen  Hydrats  and  15,52  pGt.  Waeser), 
welches  sehr  leicht  schon  bei  8**  in  grossen  sechsseitigen  Prismen 
krystallisirt  nnd  bei  210®  seine  Molekel  Wasser  verliert 

Wenn  nun  die  Hydrate  H'SO*  und  H»SO*H'0  bei  niederen 
Temperaturen  als  bestimmte  Verbindungen  existiren,  wenn  dieselbe 
Eigenschaft  auch  der  Pyroschwefelsänre  H'S0*80'  zukommt,  wenn 
bei  höheren  Temperaturen  alle  diese  Verbindungen  sich  mehr  oder 
weniger  leicht  zersetzen,  indem  sie  SO^  oder  H'O  ansscheiden, 
wobei  diese  Zersetzungsprodukte  der  Schwefelsäure  sich  von  ein- 
ander vollständig  lostrennen,  —  so  mnss  von  SO'  bis  zu  H^O  eine 
ununterbrochene  Beihe  von  homogenen  Körpern  vorhanden  sein, 
welche  im  flüssigen  Zustande  als  Lösungen  erscheinen  werden.  Da 
aber  unter  diesen  Körpern  die  oben  angeführten  bestimmten  Ver- 
bindungen zu  nnterscbeiden  sind,  welche  nicht  in  den  dampfför- 
migen, wol  aber  in  den  festen  Zustand  übergehen  können,  so  ist 
man  zur  Erlangung  eines  richtigen  Urtheils  gezwungen  von  der 
Zustandsändemng  abzusehen  und  nach  anderen  Mitteln  zu  suchen, 
die  es  ermöglichen  die  Existenz  einer  jeden  bestimmten  Verbin- 
dung zwischen  SO^  und  H'O  festzustellen.  Als  Richtschnur  kann 
hierbei  die  Aendernng  jeder  Eigenschaft  dienen,  welche  durch  eine 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung  der  Schwefelsäurelösungen  be- 
dingt wird.  Bei  den  bestimmten  Verbindungen  müssen  die  Aende- 
mngen  der  Eigenschaften  in  einer  anderen  Weise  erfolgen,  wie 


beim  Zasammentreten  шН  m  Molekeln  Wasser  (m  18  g.)  die  folgenden  Wärme- 
Einheiten  R  entwickeln: 

m=      12        3        5  9 
R  =    6379    9418    11137   13108  14953 
с  =   0,432    0,470    0,500    0.576  0,701 
T  =    137"     149*     Me*-     121**  82" 
ra=     19        49         100  300 
R  =  16256    16684     16859  17066 
с  =  0,821     0,914      0,954  0,975 
T  =     46**       19°         9**  5**. 
Darch  с  ist  die  spezifische  Wärme  топ  H'SO*mH'0  (nach  Marignac  nnd  Pfaundler) 
bezeichnet  imd  durch  T  die  Temperatarerfaöbung,  die  beim  Vermiscben  von  №80* 
mit  m  H'O  erfolgt.  Aus  dem  angeführten  Diagramm  geht  hervor,  dass  die  Kon- 
traktion nnd  die  Temperaturerhöhung  einander  fast  parallel  sind. 

51)  Wie  das  normale  Hydrat,  so  bildet  auch  H'SO*H*0  mit  .überschüssigem 
Schnee  eine  Kältemischung,  d.  h.  es  findet  Absorption  von  Wärme  statt  (auf  Ko- 
sten der  latenten  Schmelzwärme i.  Die  Molekel  №S0*  absorbirt  beim  Schmelzen 
960  Wärme-Einheiten  und  Н=50*НЮ  3680  W.  E.  Wenn  z.  B.  eine  Molekel  dieses 
Hydrates  im  festen  Zustande  mit  17  Molekeln  Schnee  vermischt  wird,  so  werden 
18080  W.-E.  absorbirt,  da  17НЮ  17.1430  W.  E.  absorbiren  und  das  Hydrat  mit 
Wasser  980O  W.  E.  entwickelt.  Da  die  spezifische  Wärme  der  entstehenden  Ver- 
bindung H*SO*ieH'0  =  0,813  ist,  so  wird  die  Temperaturenüedrignng  62^.6 
betragen.  Es  lässt  sich  also  mittelst  Schwefelsäure  und  Schnee  eine  starke  Abküh- 
lung hervorrufen. 
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dies  auch  in  Wirklichkeit  der  Fall  Ist  Es  sind  jedoch  nur  wenige 
Eigenschaften  mit  genügender  Genauigkeit  bestimmt.  Dennoch  läast 
sich  ans  den  vielen  an  Scbwefelsänrelösnngen  ausgeftlhrten  Bestim- 
mungen ersehen,  dass  die  oben  angeführten  bestimmten  Verbin- 
dungen sich  durch  eigenthümliche  Merkmale  in  den  stattgefiinde- 
nen  Aenderongen  unterscheiden.  Als  Beispiel  weise  ich  auf  die  Aen- 
derungen  im  spezifischen  Gewichte  hin,  welche  bei  Aenderungen 

der  Temperatur  eintreten  (d.  h.  auf  wenn  s  das  spezifische  Ge- 
wicht und  t  die  Temperatur  ist).  Für  das  normale  Hydrat  H'SO* 

ds 

ergibt  sich  -}г  oder  E  aas  folgender  Gleichung: 


in  welcher  S  das  spezifische  Gewicht  bei  ist,  wenn  das  spez. 
Gew.  des  Wassers  bei  4»"=  1000.  Folglich  ist  К  =  10,65  — 
0,026t,  d.  h  das  spezifische  Gewicht  von  H'SO*  nimmt  beim 
Steigen  der  Temperatur  nm  je  einen  Grad  bei  0**  um  10,65  ab. 
bei  10'  —  um  10,39,  bei  20"  mn  10,13  und  bei  30'  um  9,87  "). 
FKr  Lösungen  dagegen,  welche  mehr  SO^  enthalten,  als  das  Hy- 
drat H^SO\  (d.  h.  für  rauchende  Schwefelsäure),  sowie  auch  för 
Lösungea,  die  noch  Wasser  enthalten,  ist  der  Werth  von  К  grösser 
als  für  H'SO*.  Für  die  LÖ5uug  S0'2H'S0*  z.  B.  beträgt  bei  10" 
К  =  11,0  und  für  SO'H'SO*  bei  10"  ist  К  =  10,9,  während  Йг 
H*SO*  bei  10«,  wie  bareite  angegeben,  К  =  10,4  ist.  Wenn  H'SO* 
mit  Wasser  verdünnt  wird,  so  geht  die  Zunahme  de^  Werthes  von 
К  bis  zur  Bildung  der  Lösung  H'SO*H*0  (für  welche  К  =  11,1 
bei  10**  ist),  worauf  bei  weiterem  Verdünnen  wieder  eine  Abnahme 
eintritt.  Folglich  haben  sich  hier  beide  Hydrate  H'SO'  und 
Н'ЗО'НЮ  durch  eine  Aenderung  in  dem  Werthe  von  К  bemerk- 
bar gemacht. 

Von  allen  Eigenschaften  der  Schwefelsäurelösungen  ist  das 
spezifische  Gewicht  am  genauesten  untersucht  worden.  Aus  den  Bestim- 
mungen von  Bineau,  Eremers,  Lunge  und  Naef,  Marignac,  Men- 
delejefF,  Ostwald,  Schertel  und  Winkler  ergeben  sich  für  Schwefel- 
sänrelösungen  bei  0*  (Wasser  bei  4**  =  1000)  die  folgenden  spe- 
zifischen Gewichte  (im  luftleeren  Вацте)  ^^): 

H'O  s—  9998,7  p=0 
H'S0*4-400     H'O    »  10099    >  1,34 
>    >  200       >      >  10192    >  2,65 
»     .  100       •      »  10372    »  5,16 


53)  Wenn  z.  B.  bei  19°  das  spezifische  Gewicht  топ  №SO*  =  1^0  ist,  so 
wird  es  bei  90°  =  ІвЗЭО  -  (90-19)  10,13  =  1^  selu. 

53)  Historische  aüd  genaue  experimentelle  Angaben  über  das  spezifische  Ge- 
wicht von  Schwefelsäure-Lösuagen  entfaalt  das  III  Kapitel  meines  Werkes:  Unter- 
suchungen wässriger  Lösnngen  nach  dem  spezifischen  Gewichte  1887  (in  russlscber 
Sprache). 


S  =  18528 


10,65t  H-  0,013t', 
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H»SO*-|-  50  H"0 

=10716 

=  9,82 

»     »   25  » 

> 

11336 

17,88 

.  •     »  12'/,    » . 

» 

12345 

» 

30,34 

»     *   10  > 

» 

12760 

35,25 

»     >     5  * 

» 

14306 

52,13 

*    »    3V,  » 

15370 

62,02 

.    »     2'Л  » 

» 

16102 

» 

68,53 

*     .  2 

1 

16655 

73,13 

«     »    1  » 

17943 

> 

84,48 

>    >     'Л  » 

» 

18435 

91,59 

18528 

P- 

:100  . 

S0^+4H«S0* 

> 

19075 

103,8 

2SO»4-3H*SO' 

> 

19793 

107,9 

wenn  p  die  Gewichtsproeente  топ  H^SO*  angibt. 

Aus  den  Untersuchunfiren  Über  die  Zunahme  des  ßpezifischen  Ge- 
wichts entsprechend  der  Zunahme  des  Gehaltes  an  normalem  Hydrate 

ds 

H'SO*  (in  Proc'enten),  d.  h.  die  Aenderung  топ  ^  (dem  Difie- 

renzialqootienten  топ  s  nach  p),  ergibt  sich,  dass  auch  in  dieser 
Beziehung  die  Hydrate  H'SO*  .und  H'SO*H'0  deutlich  hervor- 
treten. Die  Aenderung  in  diesen  Zunahmen,  bringt  das  beiliegende 
Diagramm  {Fig.  13S)  znm  Ausdruck,  in  welchem  auf  der  Ab- 
szissenaie  die  Procentmengen  an  H^SO*  in  den  Läsangen  und  auf 
der  Ordinatenaxe  die  Grössen  der  Zunahme  aufgetragen  sind.  Баі 
erweist  sich,  dass  die  entstehenden  L'nien  Gerade  sind,  welche  von 
einem  bestimmten  Hydrate  zum  anderen  gehen  und  welche  eben 
bei  diesen  Hydraten  unterbrochen  werden  und  eine  andere  Rich- 
tung erhalten.  Am  deutlichsten  zeigt  sich  dieses  bei  dem  normalen 
Hydrate  H'SO*  (p  =  100).  Von  H'SO*H*0  bis  zu  H'SO*  ent- 
spricht ds/dp  die  Geriade  =.  729  —  7,49p,  so  dass  bei  p  =  lOO 
die  Zunahme  des  spezifischen  Gewichts  ds/dp  eine  negative  Grösse 
=:  —  20  ist;  d.  h.  das  spezifische  Gewicht  nimmt,  wenn  die  Ы- 
sung  sich  H'SO*  nähert,  nicht  zu,  sondern  ab,  und  zwar  in  dem 
Maasse,  wie  der  Gehalt  an  H'SO*  steigt.  Kohlrausch,  Sehertel 
und  Andere  haben  in  der  That  auch  festgestellt,  dass  das  spezi- 
fische Gewicht  der  normalen  Schwefelsäure  kleiner  ist,  als  ihrer 
Gemische  mit  wenig  Wasser  und  dass  das  grösste  spezifische  Gewicht 
(wobei  ds'dp  =  0)  nicht  bei  H'SO*,  wenn  p  =  100,  sondern  wenn 
p  =r  977з  pCt  ist,  erreicht  wird.  In  dem  Maasse  also  wie 
durch  Zusetzen  von  SO^  die  wässrige  Säure  von  977a  pCt. 
sich  100  pCt.  oder  H^SO*  nähert,  sinkt  das  spezifische  Ge- 
wicht bis  ds/dp  =  —  20  wird.  Sobald  aber  der  Zusatz  топ 
SO'  über  H'SO*  geht  und  rauchenrle  Schwefelsäure  entsteht, 
so    beginnt    das   spezifische    Gewicht    zu    wachsen,    dann  ist 
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8  —  18528  -h  129  (v  —  +  8,9  ^  —  ШУ  птіЛ  гК'^г  - 
129  -i-  7,8  (p  100};  folgüch  wN  hei  p  =  lOU  der  ГлиегейП- 
^quotieiit  ds/d^  Bfdit  шёЁг  вецяйтѵ  ewdern- positiv  vmd 

12öse)fl,  d.  b.  bei  H^St*'  ^vinl  die  KontinnitäT  von  ds/dp  ѵгді— 30 
bis  ÄU  -f-  129  unter bruche  11,  wie  dies  aus  dem  It'ia^'umm  тл  «- 
mS  ш\еЬт  die  Gerade  V  die  AeuderniiLfen  топ  dsdf 
zivischi.'ii  H-SO*H*0  nnd  H'Sn*  und  dif  Geradi-  VI  xwischeEH^ 
lind  ]гиіг1іг'!іі1('г  RrliivpfplfSiiri"-  /чпі   \nsih'iii'k  KrititrT. 
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Fig.  138.  Ditgrtmin,  du  die  Aenderungen  in  den  Wertben  des  DllTerentialqnotlentan         )  fOr  dMifOr 

fliehe  Oewicbt  von  ScbwereliäurelÖBungen  cnm  Anfdruck  Ъгіпкі.  Aaf  der  АЬ»»імеа>зса  ім  ЛаОЛь" 
■n  Н>вО*  in  PrAcrnten  ufgetTReen,  während  die  Ordtnaien  die  DifferentlalqeAÜeniea  oder  dk  >■ 
aabme  des  вреііПасЬеп  Oewichtee    mit  der  Zannhine  de>  Oehslto  nn  H*80*  aagebca  (шшШ  ^ 
Aanihme,  dMt  Wmmt  bei  4^-^100001. 

Auf  ähnliche  Weise  kann  man  sich  überzeugen,  dass  die  Zonahmr 
oder  der  Differentialquotient  ds/dp  das  Maximum  (unler  allen  Lösangtn 
von  H'SO*  in  H'O)  beim  Hydrate  H^S0'2H'0  erreicht,  -и-екЬеш 


54)  Um  für  die  raucheode  Schwefelsäure  die  gleiche  Bezeichnung  wie  für  4' 
scbwacberen  Lösungen  beizubehalten,  gebe  ich  durch  p  die  Menge  der  nonnaV^ 
Säure  H-SO*  an,  welche  aus  100  Gewichtstheilen  der  gegebenen  Lösung  еіѣаіія 
werden  kann.  Wenn  p  =  95  pCt  ist,  so  heisst  dies,  dass  aus  100  Gramm  diesr 
Säure  (durch  Entziehen  ѵчлі  Wasser)  95  g  H'SO*  erhalten  werden  können  und  «ew 
p  =  HO  pCt,  so  können  aus  100  g  der  Säure  (durch  Zusetzen  топ  Wasser)  110  v 
H'SO*  erhalten  werden.  FUr  die  rauchende  Säure  ist  p  offenbar  grösser  als  10^ 
für  SO'  ist  p  =  122,5. 
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das  Maximum  der  Kontraktion  nnd  das  Maximum  der  Temperatur- 
erhöhung beim  Vermischen  von  H'SO*  mit  НЮ  entspricht.  Da 
aber  dieses  Hydrat  die  Zusammensetzung  S(OH)"  ==  H'S0'2H'0 
besitzt,  der  auch  die  Zusammensetzung  vieler  Salze,  z.  B.  CaSO* 
2H'0  entspricht,  so  muss  zugegeben  werden,  dass  dasselbe  als 
eine  bestimmte  Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  existirt, 
obgleich  es  nicht  wie  die  Hydrate  H"SO*H'0  =  SO(HO)*  und 
H"SO*  ~  SO'(OH)'  auch  Im  festen  Zustande  bekannt  ist  "). 

'  Da  die  Schwefelsäure  eine  sehr  vielseitige  Anwendung  findet, 
so  ist  es  für  die  Praxis  äusserst  wichtig  den  Gehalt  an  normalem 
Hydrate  in  wässrigen  Schwefelsäurelösungen  genau  und  rasch  be- 
stimmen zu  können.  Da  man  dies  meistens  durch  Bestimmen  des 
spezifischen  Grewichtes  erreicht,  so  geben  wir  Ыег  eine  Tabelle  des 
spezifischen  Gewichtes  топ  Schwefel  säur  elösungen  bei  vier  verschie- 
denen Temperaturen  t,  wobei  das  spezifische  Gewicht  des  Wassers 
bei  4»  =  1,000  gesetzt  ist 


OpCt.  0,9999 

0,9997 

0,9983 

0,9958 

10 

1,073 

1,070 

1,066 

1,061 

20 

1,150 

1,145 

1,139 

1,133 

30 

1,232 

1,224 
1.309 

1,217 

1.210 

40 

1,317 

1,301 

1,294 

50 

1,409 

1,401 

1,393 

1,385. 

55)  Auf  Grund  der  spezifischen  Gewichte  muss  sodaua,  wena  auch  шіі  geringe- 
rer  Zuversicht,  die  Existenz  des  Hydrats  H'SO^eH'O  auerkanut  werden,  sowie  des 

;■  eehr  wasserreichen  Hydrats  ШЗО^ІбОНЮ,  das  {vergl.  das  Diagramm)  durch  eine 
Aenderung  in  der  Richtung  der  ds/dp  entsprechenden  Geraden  angezeigt  wird,  dessen 
Zasammensetzung  jedoch  nach  den  vorhandenen  Daten  nicht  genau  zu  bestimmen 
ist.  Meine  hierüber  im  Jahre  1887  ausgeführten  Untersuchungen  (vergl-  Anm.  53), 
haben  jetzt  eine  Indirekte  Bestätigung  durch  die  sorgfältigen  Beobaditui^en  gefun- 
den, welche  Tscbeltzow  an  Lösungen  топ  FeCP  nnd  ZnCP  angestellt  hat  (Kap.  16. 
Anm.  4)  und  aus  welchen  hervorgeht,  dass  bei  den  Lösungen  dieser  Salze  der  Differen-» 
tialquotient  dt/dp  fast  denselben  Aenderungen  unterliegt,  wie  bei  den  SchwefeJsäure- 
lösangen.  Femer  haben  Crompton  ([88S)  in  der  galvanischen  Leitungsrähigkeit  nnd 
Tammann  in  der  Dampftension  von  Schwefelsäurelösuagen  eine  Korrelation  mit  den 
Hydraten  gefunden,  auf  welche,  wie  soeben  entwickelt,  auch  die  spezifischen  Ge- 
wichte hinweisen.  Dieses  Gebiet,  welches  erst  vor  kurzem  von  der  chemischen  For- 
schung betreten  ist  und  welches  mit  der  Dissoziationslheorie  der  in  Losungen  befind- 
lichen Hydrate  im  Zusammenbange  steht,  erfordert  neue  ausführliche  Untersuchun- 
gen, welche  zur  Aufklärung  desselben  führen  werden. 

56)  Die  spezifis<^en  Gewichte  der  Schwefeisäurelösungen,  die  gegen  100  pCt 
H'SO*  betragen,  sind: 


10" 


20» 


98 
100 

los 

101 


96  pCt 


0^ 
1,855 

1,853 
іда 
1,911 


10" 
1,844 
1,845 
1,843 

іда 

1,899 


20*' 
1,834 
1,834 
1,833 
1,859 
1,888 


30° 

im 
im 

1,833 
1^48 
ljS78 


Digitized  by 


Google 


»26 


SCHWEFEL,  SELEN   ШШ  TELLUR. 


GÜ 

1,515 

1,506 

t497 

1,488 

70 

1,629 

1,619 

1,609 

1,59? 

80 

1,748 

1,737 

1,726 

1,716 

90 

1,836 

1,825 

1,814 

1,804 

100 

1,853 

1,842 

1,832 

1,822 

Die  grosse  Affinität  der  Schwefelsäure  za  Wasser  äussert  sieb 
auch  in  ihrer  Einwirkung  (besonders  beim  Erwärmen)  auf  die 
meisten  organischen  Substanzen,  die  Wasserstoff  and  Sauerstoff  ent- 
halten. Konzentrirte  Schwefelsäure  entzieM  diesen  Snbstanzen  "die 
Elemente  des  Wassers;  gewöhnlicher  Alkohol  C'H*0  z.  B,  wird  liier- 
bei  in  Ölbildendes  Gas  C'H*  übergeführt.  In  ähnlicher  Weise  wirkt 
die  Schwefelsäure  auf  Holz  und  andere  vegetabilische  Gewebe  ein, 
und  verkohlt  dieselben.  Taucht  man  z.  B.  ein  Stückchen  Holz  is 
konzentrirte  Schwefelsäure,  so  schwärzt  es  sich,  weil  diese  den  im 
Holze  enthaltenen  Kohlenhydraten  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
in  Form  von  Wasser  entzieht,  infolge  dessen  Kohle  oder  eine  an 
Kohle  sehr  reiche  schwarze  Masse  zurückbleibt.  Organische  Substan- 
zen werden  also  durch  Schwefelsiyjre  verkohlt  *').  Ein  Eohlenhydrat 
ist  z.  B.  die  Oellulose  C'H"*0*. 

Die  wichtigste  Eigenthümlichkeit  der  Schwefelsäure  bilden  fer- 
ner ihre  scharf  hervortretenden  und  sehr  energischen  sauren  Eigen- 
schaften, welche  wir  bereits  vielfach  in  Betracht  gezogen  haben, 
so  dass  an  dieser  Stelle  nnr  noch  folgendes  hervorzuheben  ist.  Ш 
Calcium,  Strontium  und  namentlich  mit  Baryum  und  Blei  bildet 
die  Schwefelsäure  fast  unlösliche  Salze,  während  die  '  schwefel- 
sauren Salze  der  meisten  anderen  Metalle  löslich  sind  und  wie  die 
Schwefelsäure  selbst  grösstentheils  die  Fähigkeit  besitzen  mit 
Wasser  Krystallhydi'a£e  zu  bilden.  Die  normale  Schwefelsäure  kann, 
da.  sie  in  ihrer  Molekel  2  Wasserstoffatome  enthält,  schon  ans 
diesem  Grunde  zwei  Arten  von  Salzen  bilden:  neutrale  und  saure. 


57)  Веіш  Auftewahren  in  offenen  Gefässen  schwärzt  sich  die  Schwefel^are 
allmählich,  wci]  in  der  Luft  umherfliegender  organischer  Staub  hinein  gelangt 
Dasselbe  geschieht  beim  Aufbewahren  von  Schwefelsäure  in  Getässen,  die  man  mit 
gewöhnlichen  Korken  verschliesst:  der  Kork  verkohlt  und  die  Schwefelsäure  schwärzt 
sich.  Eine  solche  Schwefelsäure  kann  übrigens,  da  sie  keine  tiefer  gehenden  chemi- 
schen Aendeningen  erleidet,  noch  zu  vielen  Zwecken  benutzt  werden.  Stark  mit 
Wasser  verdünnte  Säure  ruft  die  eben  beschriebenen  Erscheinungen  nicht  hervor, 
was  offenW  auf  die  Abhängigkeit  derselben  von  der  Af&nität  der  Schwefelsäore 
zu  Wasser  hinweist  Auf  Grund  des  Vorhergehenden  erklärt  es  sich  auch,  dass  die 
Schwefelsäure,  wenn  sie  nur  wenig  Wasser  enüiätt,  wie  ein  starkes  Gift  i^kt, 
dass  sie  dagegen  in  starker  Verdünnung  mit  Wasser  sogar  als  Düngemittel  tu  der 
Weise  benutzt  wird,  dass  man  mit  ihr  zum  Anbau  bestimmte,  ja  sogar  sdion  mit 
Pflanzen  bedeckte  Felder  direkt  betgiesst.  In  sehr  verdünnter  Lösnog  wirkt  die 
Schwefelsäure  auch  auf  den  thierischen  Organismus  innerlich  eingenommen  nnr  sehr 
unbedeutend  ein,  obgleich  sie  in  konzentrirter  Lösung  als  heftiges  Gift  wirkte  was 
ganz  analog  dem  Verhalten  der  Essigsäure  ist,  die  in  konzentrirter  Lösong  wie 
ein  Gift  wirkt,  in  verdünnter  dagegen  den  gewöhnlichen  Essig  bildet 
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Diese  Salze  bildet  sie  sehr  leicht  mit  den  Alkalimetallen.  Mit  den 
firdalkalimetalien^  sowie  mit  den  meisten  anderen  Metallen  ent- 
stehen saure  Salze,  wenn  sie  ttberhaapt  ezistiren^  nnr  nnter 
besonderen  BedingungeQ  (Ъеі  einem  Ueberschuss  an  konzentrirt«r 
Säure)  und  werden  schon  dorch  Wasser  zersetzt,  d.  h.  sie  sind 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  physikalisch  beständig,  nicht  aber 
chemisch.  Ausser  den  nprmalen  sanren  Salzen  BHSO*  bildet  die 
Schwefelsäure  noch  saure  Salze  anderer  Art.  Шпе  ganze  Reihe 
dieser  Salze  ist  mit  den  Metallen  K,  Na,  *  Ni,  Ca,  Ag,  Mg,  Mn 
erhalten  worden-,  die  Znsammensetzung  derselben  ist  RHSO*H"SO* 
oder  RSO'SH'SO*,  wenn  R  ein  zweiwerthiges  Metall  bezeichnet 
Um  diese  Salze  darzustellen  Ifisi  man  die  schwefelsauren  Salze  der 
genannten  Metalle  in  überschüssiger  Schwefelsäure  und  er- 
hitzt die  Lösung  so  lange,  bis  der  Ueberschuss  der  zugesetzten 
Säure  entwichen  ist;  beim  Abkühlen  erscheint  dann  das  betreffende 
Salz  als  eine  krystallinische  Masse.  Rose  erhielt  ein  Salz  топ  der 
Zusammensetzung  Na'SO^NaHSO*.  Da  nun  beim  Erhitzen  топ 
HNaSO*  leicht  das  Salz  Na'S'O''  =z  Na'SO'SO»  entsteht,  so  lässt 
sieb  offenbar  folgern,  dass  SO^.  sich  mit  verschiedenen  Mengen 
Tön  Basen,  wie  auch  von  Wasser  verbindet. 

Wit  sahen  bereits,  dass  Salpeter-,  Kohlen-  und  andere  flüch- 
tige Säuren  aus  ihren  Salzen  durch  die  Schwefelsäure  verdrängt 
vrerdeUf  was  sich  durch  die  Gesetze  BerthoUet's  erklärt  (vergL 
•Kap.  10).  Nach  diesen  Gesetzen  werden  die  eben  genannten  Säuren 
nicht  desswegen  verdrängt,  weil  die  Schwefelsäure  eine  stärkere 
Afflnlt&t  zu  den  Basen  besitzt,  sondern  nnr  weil  sie  weniger  flüch- 
tig iöt.  In  wässriger  Lösung  verdrängt  die  Schwefelsäure  z.  B.  die 
schwer  lösliche  Borsäure  aus  ihren  Salzen,  z.  B.  aus  Borax,  und 
auch  ^e  Kieselsäure  ans  ihren  Verbindungen  mit  Basen,  während 
beim  Glühen  die  Anhydride  der  Bor-  und  der.  Kieselsäure  die 
schwefelsauren  Salze  zersetzen  und  das  Anhydrid  SO^  verdrängen, 
da  sie  weniger  flüchtig  als  die  Elemente  des  Schwefelsänreanhy- 
drides  und  der  Schwefelsäure  selbst  sind. 

Die  Reaktionen  der  Schwefelsäure  mit  organischen  Substanzen 
werden  in  den  meisten  Fällen  durch  ihren  Säurecharakter  bestimmt, 
wenn  sie  nicht  direkt  wasserentziehend  oder  durch  ihren  Sauer- 
stoff oiydirend  wirkt  oder  die  organische  Substanz  zerstört  ^"). 

58)  Weber  stellte  (1884)  eine  Reibe  von  Salzen  mit  K,  Rb,  Cs  und  T]  dar, 
deren  Zusammensetzang  der  Formel  R'08SO'  entsprach. 

59)  In  dieser  Weise  wirkt  erhitzte  Schwefelsäurp  z.  B.  auf  stickstoffhaltige 
Verbindungen  eini  hierauf  beruht  die  Methode  von  Kjeldahl  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  ofganischen  Substanzen.  Bei  der  oxydirenden  Einwirkung  von  H'SO* 
muss  ofTenbar  SO"  entstehen. 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Alkohole  ist  ganz  analog  ihrer  Einwir- 
kung auf  Alkalien,  weil  Säuren  mit  Alkoholen  ;pbenso  wie  mit  Alkalien  reagiren: 
aus  einer  Molekel  Alkohol  ond  einer  Molekel  Schwefelsäure  entsteht  anter  Aus- 
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Es  bilden  z.  B.  die  meisten  ungesättigten  Eohlenwasserstoffe  OH*" 
mit  der  Schwefelsäure  direkt  eine  besondere  Klasse  von  Sulfos&aren 

CH^^-'CHSO'),  mit  Benzol  C'H*"  z.  B.  entsteht  die  BenzolwKo- 
säure  CH'^HSO^  indem  sich  Wasser  ausscheidet,  das  sich  auf 
Kosten  des  Sauereto№  der  Schwefelsäure  bildet  ^  denn  das  Reak- 
tionsprodakt  enthält  weniger  Sauerstoff  als  die  Schwefelsäure.  An 
diesen  Sulfosäuren  lässt  sich  ersehen,  dass  in  organischen  Verbin- 
dungen der  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  HSO'  ebenso  ersetzt 
werden  kann,  wie  durch  Cl,  NO',  CO'H  und  and.  Da  der  Schwefel- 
säurerest oder  das  SuKoxyl  SO^OH  oder  SHO^,  ebenso  wie  das 
Oarbozyl  (Seite  423),  einen  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  enthält^ 
so  sind  die  entstehenden  Substitutionsprodukte  Säuren,  deren  Baä- 
zität  der  Anzahl  der  durch  Sulfoxyl  ersetzten  Wasserstoffatome  gleich 
ist.  Da  femer  das  Sulfoxyl  an  Stelle  топ  Wasserstoff  tritt  und 
selbst  Wasserstoff  enthält,  so  lassen  sich  die  Sulfosäuren  als 
Kohlenwasserstoffe  -}-  SO^  betrachten,  was  analog  der  Betrachtung 
aller  organischen  (Carboxyl-)  Säuren  als  Kohlenwasserstoffe  -|-  CO' 
ist.  Bei  den  Sulfosäuren  entspricht  diese  Betrachtungsweise  direk- 
ten Reaktionen,  da  viele  derselben  durch  direkte  Addition  von 
Schwefelsäureanhydrid  entstehen;  CH^SO'H)  =  C'H*  +  SO*.  Die 
Sulfosäuren  bilden  lösliche  Baryumsalze,  infolge  dessen  sie  von  der 
Schwefelsäure  leicht  getrennt  werden  können.  Sie  sind  in  Wasser 
löslich,  nicht  flüchtig  und  wirken  sehr  energisch,  da  sie  denselbea 
reaktionsfähigen  Wasserstoff  enthalten  wie  die  Schwefelsäure  selbst 
Beim  ОевШІігеп  entsteht  aus  den  Sulfosäuren  SO',  wobei  der  mit 
SO'  in  Verbindung  gewesene  Wasserrest  bei  der  Kohlenwasser- 
stoffgruppe bleibt,  so  dass  z.  B.  aus  der  Benzolsulfosäure  Phenol 
CH^OH  erhalten  wird 


scfaeidong  TOQ  Wasser  ein  turer  Ester,  d.  h<  eine  den  sauren  Salzen  entsprechende 
7erbindang.  Es  entsteht  z.  B.  beim  ^ігігкеа  топ  H'SO*  auf  gewöhnlichen  Al- 
kohol СШЮН— die  sogenannte  Aethylschwefelsäure  С*ШН50*,  d.  h.  Schwefelsäon, 
in  der  ein  Wasserstoffatom  durch  C'R\  den  Rest  des  Aethylalkohols  ersetzt  ist: 
80^(011X0(^11')  oder,  was  dasselbe  ist,  Alkohol,  in  dem  an  Stelle  eines  Wasser- 
stoffiitoms  Sulfoxyl,  der  Schwefelsäarerest  gelretea  ist:  C'H*0  SOVOH). 

GO)  Die  Sulfosäuren  unterscheiden  sich  von  den  Alkylschwefels'äuren  dadurch, 
dass  sie  nur  schwer  wieder  in  Schwefelsäure  übergehen,  während  aus  letzteren  die 
Schwefelsäure  leicht  wiederzuerhalten  ist.  Die  Aethylschwefelsäure  z.  B-  zerfälli 
schon  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Wasser  leicht  In  Alkohol  und  Schwefel- 
säure. Es  erklärt  sich  dies  durch  die  folgende  Betrachtung.  Beide  Arten  von  Säu- 
ren entstehen  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  SO'H  oder  den  einwer- 
thlgen  Schwefelsäurerest,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  bei  der  Bildung  der 
Aethylschwefelsäuren  SO^H  den  Wasserstoff  im  Hydroxyle  des  Alkohols  ersetzt, 
während  bei  der  Bildung  der  Sulfosäuren  durch  SO'H  der  Wasserstoff  im  Kohlen- 
wasserstoffe ersetzt  wird.  Dieser  Unterschied  offenbart  sich  dcutltcb  durch  die  Exi- 
stenz zweier  Säur^  топ  der  Zusammensetzung  SO'C^H^  Die  eine  Säure  kum  als 
Alkohol  C'H'OH  betrachtet  werden,  in  welchem  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls 
durch  Sulfoxyl  ersetzt  ist  =  С'НЮВО'Н  (Aethylschwefelsäure)  nnd  die  andere  als 
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Die  Schwefelsäure  wirkt  infolge  ihres  grossen  Gehaltes  an  Sauer- 
stoff oft  oxydii-end  ein;  hierbei  wird  sie  selbst  desoxydirt  nnd  bildet 
Schwefligsäuregas  und  Wasser  (oder  sogar,  jedoch  selten— Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefel).  In  dieser  Weise  wirkt  sie  z.  B.  auf 
Kohle,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  organische  und  andere  Sub- 
stanzen ein,  mit  welchen  sie  nicht  unmittelbar  Wasserstoff  ent- 
wickelt, wie  dies  bereits  bei  der  Beschreibung  der  schwefligen  Säure 
angegeben  wurde. 

Obgleich  das  Schwefelsftureanhydrid  die  höhere  salzbildende 
Oxydationsform  ist,  so  kann  es  sich  dennoch  weiter  oxydiren  und 
eine  Art  Hyperoxyd  bilden,  ebenso  wie  der  Wasserstoff,  ausser 
H'O,  noch  H'O'  bildet  und  wie  dem  Natrium  and  Kalium,  ausser 
Na'O  ond  K'O  noch  Hyperoxyde  entsprechen,  welche  chemisch 
unbeständige,  stark  oxydirende  und  direckt  in  keine  salzartige 
Verbindungen  eingehende  Körper  sind.  Wenn  man  die  Oxyde  des 
Kaliums,  Baryums  u.  s.  w.  mit  dem  Wasser  vergleicht,  so  müssen 
ihre  Hyperoxyde  natürlich  mit  dem  Wasserstoffhyperoxyd  vergli- 
chen werden  und  zwar  nicht  nur  weil  sie  in'  ähnliche  Beak- 
tionen  eingehen  nnd  weil  sie  ihren  Sauerstoff  leicht  abgeben,  son- 
dern auch  noch  desswegen,  weil  sie  in  einander  übergehen  und 
weil  sie,  ohne  wahre  Salze  zu  bilden,  dennoch  die  Fähigkeit  besit- 
zen mit  einander  in  Verbindungen  einzugehen  und  Hydrate  zu 
bilden,  wie  dies  aus  den  Untersuchungen  von  Schöne  hervorgeht« 
welcher  eine  Verbindung  von  Baryumhyperoxyd  mit  Wasserstoff, 
hyperoxyd  darstellte         Gerade  diesen  Charakter  besitzt  da- 


Alkoho],  in  welchem  das  Sulfoxy]  an  die  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  in  der 
Aethylgruppe  C'H'  getreten  ist  =  C'H*(SO^H)OH.  Diese  letztere  wird  Isäthionsäure 
genannt;  sie  anterscheidet  sich  von  der  'Aethylschwefelsaure  durch  ihre  grössere 
Beständigkeit  Da  die  genauere  Beschreibung  dieser  interessanten  YerbinduDgen  iu 
die  organische  Chemie  gehört,  so  will  ich  an  dieser  Stelle  nur  auf  eine  der  allge- 
meinen  Darstelltmgsweisea  solcher  Säuren  aufmerksam  machen.  Beim  Erhitzen  von 
schwefilgsauren  Alkalimetallen,  z.  B.  K'SO^,  mit  Halogen-Metalepsieprodukten 
entstehen  Haloidsalze  and  Salze  tob  Sulfosäuren.  Dem  Sümpfgase  CH*  entspricht 
z.  B.  das  Metalepsieprodokt  CH^J,  welches  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösong  von 
R>SO*  auf  100°  KJ  ond  GH'SO>K,  d.  h.  das  Kaliumsalz  der  MethTlsulfosänre  bU- 
det  Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  Solfosäoren  sich  auch  auf  die  schweflige  Säure 
beziehen  lassen,  da  zwischen  der  Schwefelsäure  und  der  schwefligen  Säure  ein  Zu- 
sammenbang besteht,  der  sich  hier  in  der  Bildung  ein  und  desselben  Produktes  ans 
beiden  Säuren  offenbart. 

61)  Bei  der  Vereinigung  von  Baü  +  0  werden  + 13  Tausend  Wärme-Einheiten 
entwickelt,  während' bei  der  Reaktion  H*0  -}-  0  ehte  Absorption  топ  —  31  Taus. 
W.-E.  stattfindet. 

62)  Wenn  man  BaO*  ia  kalter  Salzsäure  (oder  in  Essigsäure)  löst  oder  direkt 
eine  Wasserstoffhyperoxyd-Lösung  mit  einer  Lösung  von  Aetzbaryt  versetzt,  so 
fällt,  wie  schon  Tbeuard  beobachtete,  reines  Baryumhyperoxydhydrat  von  der  Zu- 
sammensetzung BaO^SH'O  aus  (oder  ВаО'бН'О,  wie  zuweilen  angenommen  wird). 
Wenn  aber  ein  Ueberscbuss  an  Wasserstoffhyperoxyd  Torhanden  ist,  so  gebt  nadi 
Schöne  eine  krystallintsclie  Verbindung  beider  Hyperoxyde  BaO'H'O^  iu  den  Nie- 

Hendelejew.  Chemie. 
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Schwefel hyperoxyd  S'O',  das  im  Jahre  1878  von  Berthelot  entdeckt 
und  Ueberschwefelsäure  (acide  persulforique)  genannt  wurde,  obgleich 
es  keine  Sfüze  bildet,  sich  von  selbst  zersetzt,  ans  280^4^  nnter 
Wärmeabsorption  ( — 27  Tausend  Wärme-Einh.)  ebenso  entsteht 
wie  Ozon  aus  0^-j-O  ( — 29  Tans.  W.-E.)  oder  WasserstofFhyper- 
oxyd  aus  H*0-f-0  (—21  Taus.  W.-E.),  obgleich  es  femer  mit 
Wasserstoffhyperoiyd  eine  Verbindung  bildet,  die  analog  der  Baryum- 
hyperoxydverbindung  ist,  obgleich  seine  Bildung  aus  konzentrirter 
Schwefelsäure  und  Wasserstoffhyperoxyd  analog  der  Bildung  des 
Galciumhyperoxyds  ist,  obgleich  es  selbst  durch  Platin  zersetzt  wird 
und  überhaupt  obgleich  es  alle  Merkmale  währer  Hyperoxyde  besitzt, 
so  dass  die  Bezeichnung  Säure  durch  nichts  gerechtfertigt  wird 

T  ;  

derschlag.  Feine  aber  gut  ausgebildete  Krystalle  von  derselben  Zusammeosetzimg 
erbielt  Schöne  auch  beim  Versetzen  einer  sauren  Lösung  von  BaryumhTperoxyd 
(die  Baryumbyperoxyd  imd  Barynmsalz  enthält)  mit  einer  NH^-Lösnng.  BaO*  ver- 
bhidet  sich  also  sowol  mit  №0,  als  auch  mit  №0'.  Es  ist  dies  Шг  das  Verständniss 
der  Znsanuaensetzung  der  anderw  Hyperoxyde  von  Wichtiglieit,  deren  Erforscbong 
in  letzter  Zeit  von  Vielen  in  AngrüF  genommen  ist 

63)  Nur  ein  Umstand  konnte  Berthelot  veranlassen  den  Körper  S4)'  Ueber- 
schwefelsäure zu  nennen;  doch  ist  derselbe  rein  äusserlicb  und  wird  dadurch  be- 
dingt, dass  die  Dioxyde  MnO'  und  PbO'^  noch  gegenwärtig  oft  Hyperoxyde  genannt 
werden,  obgleich  sie  einen  ganz  anderen  Charakter  besitzen,  als  H*0^  BaO*,  Ka'O* 
und  äbni.  Das  Maugan  und.  ähnliche  Elemente,  welche  Basen  und  Säuren  geben, 
bilden  Hyperoxyde  aus  Basen  +  Sauerstoff  und  aus  Hyperoxyd  -^-  Sauerstoff  enb 
stehen  Säuren,  unter  denen  MnO^  ein  Analogen  von  SO'  ist  und  Mn'O'  der  Zo- 
sammensetzung  nach  ein  Analogon  von  S^O'.  Den  Hyperoxyden  kommen  offener 
besondere  Eigenschaften  zu  und  MnO'  ähnelt  den  Hyperoxyden  des  Wa^erstolls, 
Natriums  und  Baryoms  ebenso  wenig,  wie  den  Oxyden  PtO*,  SO*,  SiO*  und  sdbet 
PbO*,  obgleich  die  Form  dieselbe  ist.  Die  wahren  Hyperoxyde,  zu  denen  SHy  n 
гШеп  ist,  besitzen  erstens  eine 'höhere  Oxydationsform,  als  die  salzbUdeaden  Oxyde 
(und  dem  Mangan  entsprechen  noch  höhehere  Oxyde  als  MnO',  nämlich  MnO^  nad 
Mn'O'  mit  Süireeigenschaften)  ond  enthalten  zweitens  Sanerstoff,  der  sich  bei 
Reaktionen  ebenso  leicht  ausscheidet  wie  aus  dem  WasserstoShyperoxyd. 

Um  eine  klare  Vorstellung  von  der  Möglichkeit  der  Hyperoxydform  für  Säuren 
zu  geben,  erwähne  ich  das  sogenannte  Ai»tylfcyperexy#  (C'H'O)'O",  das  schon  längst 
von  Brodle  durch  Einwirken  von  Acetyloxyd  (СНЮІЮ,  d.  h.  lÜssigsänreanhydrid 
auf  Baryumhyperoxyd  dargestellt  worden  ist.  Auch  ein  Acetylhyperoxydhydrat  ist 
bekannt  Hieraus  folgt,  dass  für  Säuren  wahre  Hyperoxyde  und  Hydrate  derselben 
zu  erwarten  sind,  welche  analog  dem  Wasserstoflhyperoxyde  reagiren  werden,  was 
beim  Acetylhyperoxyde  und  dessen  Hydrate  auch  der  FaU  ist  In  derselben  Bezie- 
hung stehen  meiner  Ansicht  nach  der  Körper  S'O'  und  dessen  Verbindangen  mit 
Wass»  und  Wasserstoffhyperoxyd  zu  der  Schwefelsäure;  daher  habe  ich  S4)'  — 
SchwefelhypOTOxyd  oder  Sulfurylhyperozyd  genannt  Auf  Grnnd  obiger  Auseinan- 
dersetzung lassen  sich  offenbar  ähidiche  Hyperoxyde  andi  tlir  andere  Säaren  erwar- 
ten. Schon  lange  ist  z.  B.  eine  ähnliche  höhere  Oxydationsstafe  des  Chroms  bekannt 
und  Berthelot  erhielt  eine  ähnliche,  aus  Salpetersäure  entstehende  Verbindung. 
Jedoch  nur  das  Schwefelhyperoiyd  S'C  ist  genauer  untersucht  und  zwar  gJeicb- 
fiüls  von  Berthelot. 

Das  wasserfreie  Sobwefelhyperoxyd  S'O'  erhält  man  durch  längeres  (8—10  Stunden 
fortgesetztes)  Einwirken  der  stillen  Entladung  von  bedeutender  Spannung  (in  einem 
d«m  In  Figur  62  Seite  223  abgebildeten  ähnlichen  Apparate)  auf  ein  Gemisch  von 
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Bas  Hydrat  des  Schwefelhyperoxyds  S'0'H='0=S=H'0*  ferhält  man 
am  einfachsten  durch  direktes  Vermischen  von  starker  Schwefel- 
säure (nicht  schwächer  als  H*S0'2H*0)  mit  WasserstoflEhyperoxyd 
oder  durch  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  auf  mit  wenig 
Wasser  versetzte  Schwefelsäure  unt«r  Abkühlung  und  Anwendung 
von  Platinelektroden,  wobei  das  Schwefelhyperozyd  natürlich  an 
dem  positiven  Pole  erscheint  **).  Wenn  die  Konzentration  der  Schwe- 
felsäure SH^0*6H'0  entspricht,  so  bildet  sich  zunächst  nur  Schwe- 
felhyperoxydhydrat S^O'H^O,  wenn  aber  die  Konzentration  am 
positiven  Pole  bis  zu  SH"0*3H'0  gestiegen  ist,  so  beginnt  die 
Bildung  eines  Gemisches  von  WasserstofFhyperoxyd  mit  Schwefelhy- 
peroxydhydrat, bis  zulezt  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt,  welcher 
dem  Verhältniss  von  S'O'  auf  2H^0'  entspricht,  also  gleichsam  einem 
neuen  Hydrate  S'0'2H^.  Die  Existenz  dieses  Hydrates  kann 
jedoch  nicht  anerkannt  werden,  da  das  Schwefelhyperoxyd  ід  der 
liösung  vom  Wasserstofhyperoxyde  leicht  zu  unterscheiden  ist, 
denn  es  wirkt  auf  eine  saure  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  nicht  ein,  während  Wasserstoffhyperoxyd  damit  Sauerstoff 
ausscheidet,  und  zwar  söwol  sdnen  -eigenen,  als  auch  den  der 
üebermangansäure,  welche  dadurch  In  Manganoxydul  übergeführt 
wird,  so  dass  auf  diese  Weise  auch  das  Mengenverhältniss  zwischen 


Sauerstoff  mit  Schwefligsäuregas  oder  mit  Schwdelsäareaohydrid-Dämpfen.  Dasselbe 
erscheiDt  in  flttssigen  Tropfen  and  beim  Abkühlen  Ms  auf  0°  In  langen  prismatischen 
Krystallen,  welche  an  das  Schwefelsäureanhydrid  erinnern.  Wasserfreies  (sowie 

auch  wasserhaltiges)  Schwefelhyperoxyd  lässt  sich  nicht  lange  aufbewahren,  es  zer- 
fällt in  Sauerstoff  und  SO'.  Durch  direkte  Versuche  wurde  festgestellt,  dass  bei 
der  Bildung  des  Schwefelhyperoxyds  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumtheilen 
SO*  und  0*— V*  des  angewandten  Sauerstoffs  oder  Va  ganzen  Volums  zurück- 
bleibt, woraus  sich  die  Formel  S'O'  ergibt.  In  Wasser  löst  sich  das  Schwefelhy- 
peroxyd und  bildet  ein  Hydrat,  dessen  Zusammensetzung  wahrscheinlich  S'0'№0= 
2SH0*  ist  Die  Lösung  wirkt  oxydirend  auf  die  Salze  SnX',  KJ  und  and.,  so  dass 
sich  auf  diese  Weise  feststellen  lässt,  dass  die  Lösung  in  der  That  auf  2S0*  ein 
Sauerstoffatom  enthält,  welches  ebenso  oxydirend  wirkt,  wie  in  H'O'. 

64)  Nach  ähnlichen  Methoden  erhält  man  durch  doppelte  Umsetzungen  oder 
dnrcfa  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  auch  Hyperoxyde  anderer  Elemente, 
Spring  erhielt  z.  B.  (1889),  als  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einem  Ueber- 
sdiosse  Ton  wasserhaltigem  Baryumhyperozyd  (das  sich  beim  Tersetsen  einer  Was- 
serstoffbyperoxydlösung  mit  BaH'O'  niederschlagt)  auf  eine  (gesättigte  und  HCl 
enthaltende)  Lösung  von  SnCP  einwirkte,  eine  trübe  Lösang,  welehe  nachdem  sie 
(3  Monate  hindurch  unter  taglichem  Krneuem  des  Wassers  im  äusseren  Gefässe) 
der  Dialyse  unterworfen  worden  war  und  darauf  eingedampft  wurde,  eine  weisse 
Masse  von  der  Zusammensetzung  H'Sn^O'  hinterliess-  Diese  Masse  betrachtet 
Spring  als  Üeberzinnsäure  (acide  hyperstannique),  obgleich  er  keine  entsprechenden 
Salze  erhalten  hatte.  Mir  scheint,  dass  hier  die  Annahme  gemacht  werden  kann, 
dass  die  fragliche  Substanz  ein  Verbindung  von  Wasserstoffhyperoxyd  mit  Zinn- 
hyperoxyd Sn'O*  ist,  denn  Sn^H'O'  =:  H"0=  +  Sn'O».  Ausserdem  kann  aber  auch 
angenommen  werden,  dass  die  Hyperoxydformen  des  Zinns:  Sn^O^  und  SnO^  sind; 
wenn  nun  letztere  in  der  Verbindung  enthalten  ist,  so  wird  Sn'O'H*  =  H'02SqO' 
sein. 


59» 
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S'O'  und  H'O^  bestimmt  werden  kann.  Die  beiden  Hyperoxyden 
gemeinsame  Eigenschaft  ans  einer  sauren  Jodkaliom-Lösang  Jod 
auszuscheiden  ermäglicht  die  Bestimmung  der  Summe  des  wirksa- 
men Sauerstoffs  in  beiden.  Verdünnte  Lösungen  von  S'O'  lassen 
sich  besser  aufbewahren  ais  konzentrirte,  welche  bis  zu  123  g  S'O^ 
im  Liter  enthalten  können.  Bemerkenswerth  ist  es,  dass,  wenn 
solche  konzentrirte  Lösungen  beim  Aufbewahren  zerfallen,  immer 
auch  Wasserstoffhyperoxyd  entsteht.  Der  Zusammenhang  zwischen 
beiden  Hyperoxyden  ergibt  sich  also  aus  der  Analyse  und  der  Synthese: 
H'O''  kann  S'O'  und  dieses  letztere  wieder  H'O'  bilden.  Beim  Erwär- 
men oder  beim  Einwirken  von  Platinschwamm  zerfällt  ein  Gemisch 
von  Schwefelhyperoxyd  mit  Schwefelsäure  oder  Wasser  sofort  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff.  Ebenso  wirkt  auch  eine  Barytlösnng, 
jedoch  nicht  so  schnell,  so  dass  man  das  Gemisch  sogar  noch 
dnrchfiltriren  kann,  Quecksilber,  Eisenoxydul-  und  Zinnoxydulsalze 
werden  vom  Schwefelhyperoxyde  oxydirt.  Es  sind  dies  alles  Eenn- 
zeichen  wahrer  Hyperoxyde. 

üm  die  Beziehung  der  Hyperoxydform  des  Schwefels  zur  Schwe- 
felsäure festzustellen,  muss  zunächst  in  Betracht  gezogen  werden, 
dass  das  Wasserstoffhyperozyd  dem  Sinne  des  Substitutionsgesetzes 
nach  als  Wasser  H(OH)  anfgefasst  wird,  in  welchem  H  durch 
(OHJ  ersetzt  ist:  ОНОН=НЮ'.  Ebenso  bezieht  sich  auch  H'S'O^ 
oder  H'OS'O'  auf  E'SO*,  denn  der  dem  Wasserstoffe  H  äquiva- 
lente Schwefelsäurerest  ^*),  der  dem  Wasserreste  (OH)  entspricht, 
ist  HSO',  so  dass  man  von  der  Schwefelsäure  ЩЗНО*)  zu  (SHO*)' 
oder  S'H*0*  in  derselben  Weise  gelangt,  wie  vom  Wasser  zu  (HO)" 
oder  H'O'  "). 

Die  Anwendung  der  Schwefelsäure  ist  eine  äusserst  mannigfaltige, 
in  grösst^  Menge  verbraucht  man  sie  bei  der  Sodafabrikation  zum 


65)  Oder  eines  der  bypothetischen  Ionen,  welche  bei  der  Zeraelzung  der  Schwe- 
felsäure durch  den  galvanischen  Strom  am  positiven  Pole  erscheinen. 

66)  Wenn  dieses  richtig  ist,  so  sind  die  folgenden  Hyperoxydhydrate  zu  епгаііш: 
für  Phospborsäure  (ШРО*)»  =  H*P»0«  =  2H*0  +  2P0»,  för  Kohlensaure  iHC(Ff= 
H»C»0*  =  НЮ  +  CO*;  fflr  Blei  wird  das  wahre  Hjperoxyd  gleichfiiUs  РЬЧ)»  sein 
0.  s.  yr.  Nach  den  Eigenscbafton  des  BaryumhyperoxTds  zn  miheilen  (Anm.  6S)  werden 
auch  diese  Hyperoxyde  wahrscheinlich  mit  einander  In  VerbfndoDg  treten  können. 
FSr  die  Erklärung  der  Hyperoxyde  scheinen  mir  die  топ  Falrley  mit  dem  Urane 
erhaltenen  Verbindungen  sehr  lehrreich  zu  sein.  Das  üranhyperoxyd  иОЧНЮ 
(U  =  240)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperoxyd  auf  üraooxyd 
UO^  in  saurer  Lösung;  wenn  dagegen  diese  Einwirkung  in  Gegenwart  von  Natron- 
lauge vor  sich  geht,  so  fällt  Alkohol  aus  der  erhaltenen  Lösung  einen  krystallini- 
scben  Körper  von  der  Zusammensetzung  Na*UO''  4H'0;  derselbe  stellt  zweifellos 
eine  Verbindang  der  Hyperoxyde  des  Natriums  Na'O'  und  des  Urans  UO*  dar.  Es 
ist  sehr  möglich,  dass  das  Hyperoxyd,  U0*4H'0,  die  Elemente  der  Hyperoxyde 
des  Wasserstoffs  und  des  Urans  U'O'  oder  sogar  U(OH)*H'0'  enthält,  wie  авсЬ 
die  vor  kurzem  von  Spring  entdeckte  Hyperoxydform  des  Zinns,  die  wie  en^Smt 
als  Sn'O^H'O^  angesehen  werden  kann. 
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Zersetzen  von  Kochsalz,  zur  Darstellung  von  Salpeter-,  Salz-  und 
anderen,  flüchtigen  Säuren  ans  den  entsprechenden  Salzen,  zur 
Gewinnimg  Von  schwefdsanrem  Ammoninm,  Alaunen,  Vitriolen  und 
anderen  schwefelsauren  Salzen,  zur  Verarbeitung  der  Knochenasche 
bei  der  Phosphorgewinnung,  zum  Lösen  топ  Metallen,  z.  B.  топ 
Silber  beim  Trennen  desselben  von  Oold,  zur  Entfernung  des  Ros- 
tes von  Metallen  u.  s.  w.  Auch  bei  der  Verarbeitung  organischer 
Substanzen  werden  grosse  Mengen  von  Vitriolöl  Terbraucht:  zur 
Darstellung  von  Stearin  oder  Stearinsäure  aus  Talg,  zum  Beinigen 
von  Kerosin  und  verschiedenen  Pflanzenölen,  sowie  von  Krapp, 
zum  lösen  von  Indigo,  zur  Umwandlung  von  Papier  in  Pflan- 
zenpergament, femer  zur  Darstellung  топ  Aether  ans  Alkohol 
und  Ton  verschiedenen  wohliiechenden  Essenzen  aus  Fuselöl;  zur 
Extraktion  organischer  Säuren:  Oxal-,  Wein-  und  Citronensäure, 
zum  Ueberführen  von  Stärke  in  gährungsfähige  eiykose  und  zu 
den  verschiedensten  anderen  Zwecken.  Es  gibt  wol  kaum  eine 
andere  kOnstUch  darstellbare  Substanz,  welche  so  häufig  in  der 
Technik  verwandt  wird,  wie  die  Schwefelsäure.  Wo  keine  Schwe- 
felsänrefabriken  existiren  ist  eine  vortheilhafte  Darstellung  zahl- 
reicher anderer,  technisch  wichtiger  Substanzen  nicht  zu  erzielen.  In 
Ländern  mit  entwickelter  Industrie  wird  auch  тіеі  Schwefel- 
säure verbraucht.  Schwefelsäure,  Soda  und  Kalk  sind  die  wichtig- 
sten der  künstlich  entstehenden  Produkte,  welche  in  den  Fabriken 
am  meisten  verwandt  werden. 

Ausser  den  normalen  Säuren  des  Schwefels:  H^SOS  H'SO^S 
und  H'SO*,  welche  dem  Schwefelwasserstoff  H'S  ebenso  ent- 
sprechen, wie  die  Säuren  des  Chlors  dem  Chlorwasserstoff  HCl, 
existirt  noch-  eine  besondere  Reihe  von  Säuren,  welche  Polythion- 
säuren  genannt  werden.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die  all- 
gemeine Formel  S"  H'O'  ausgedrückt,  in  der  n  von  2  bis  5  wech- 
selt. Bei  n  =  2  wird  die  Säure  Dithionsäure  genannt.  Man  unter- 
scheidet Di-,  Tri-,  Tetra-  und  Pentathionsänre.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Säuren,  ihre  Existenz  und  ihre  Reaktionen  lassen 
sich  leicht  verstehen,  wenn  man  sie  als  Sulfosäuren  betrachtet, 
d.  h.  ihre  Beziehungen  zur  Schwefelsäure  in  derselben  Weise  zum 
Ausdruck  bringt,  wie  die  Beziehungen  der  organischen  Säuren  znr 
Kohlensäure.  Wie  wir  (im  9-ten  Kap.)  gesehen,  leiten  sieh  die 
organischen  Säuren  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab,  wenn  in  diesen 
der  Wasserstoff  durch  Carboxyl,  d.  h.  den  Kohlensäurerest  ersetzt 
wird:  CH'O^  —  HO  =  CHO^  In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch 
die  Säuren  des  Schwefels  ableiten.  Es  müssen  also  dem  Wasser- 
stoff die  Säuren:  HSHO*  schweflige  und  SHO'SHO»  —  S'B»0«  Di- 
thionsäure entsprechen;  dem  Schwefelwasserstoff  SB'  die  Säuren: 
SH(SHO')  =  Н^вЮ'  (unterschweflige)  und  S(SHO')»  —  H'S4** 
(TrlthionKftnre);  der  Verbindung  S'H'  die  Säuren:  S^H(8H0')  = 
H"S*0'  (nnbekajmt)  und  S*(SHO')*  =  H*S*0*  (TetrathionsÄure) 
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und  der  Verbindung  S'H'  die  Säuren:  S'H(SHO')  und  S'(SHO*)*  = 
(Pentathlon säure).  Jod  reagirt  mit  Schwefelwasserstoff  di- 
rekt, indem  es  mit  dem  Wasserstoff  desselben  in  Verbindung  tritt, 
noch  leichter  verbindet  es  sich  mit  Metallen,  welche  diesen  Was- 
serstoff ersetzen.  Die  unterschwefiige  Säure  enthält  nun  den 
Schwefelwassersto&est  oder  denselben  Wasserstoff  wie  der  Schwe- 
felwasserstoff, so  dass  es  sehr  natürlich  ist,  wenn  Jod  auch  mit 
unterschwefligsanrem  Natrium  reagirt  und  hierbei  tetrathionsaures 
Natrium  bildet.  Entzieht  man  nämlich  der  unterschwefligen  Säure 
HS(SHO')  Wasserstoff  H,  so  verbindet  sich  der  zurückbleibende 
Rest  sofort  mit  einem  anderen  gleichen  Reste  zu  Tetrathionsäure 
S^SO'HO)".  Bei  dieser  Betrachtungsweise  ")  der  Struktur  der 
Polythionsänren  und  ihrer  Salze  erklärt  es  sich  auch,  dass  alle 
diese  Säuren,  ebenso  wie  die  unterschweflige  Säure  leicht  Schwefel 
abgeben  und  Metallsulfide  bilden,  mit  alleiniger  Ausnahme  der  Di- 
thionsäure  H'S'O*,  welche  überhaupt  ans  der  Beihe  der  übrigen 
Thionsäaren  heraustritt.  Die  Dithionsäure  steht  zur  Schwäfelsäure 
in  demselben  Verhältniss  wie  die  Oxalsäure  zur  Kohlensäure.  Die 
Ozalsänro  erscheint  als  Dicarboxyl  (CHO^)^  =  C'H'O',  ebenso  wie 
die  Dithionsäure  als  Disulfoxyl  (SHO^)'  —  S'H'O'.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sich  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  CO  und  die  Dithion- 
säure in  Schwefelsäure  und  SO";  letzteres  d.  h.  SO'  steht  nun 
zu  SO^  in  demselben  Verhältniss  wie  CO  zu  CO''.  Hierbei  lässt  es 
sich  auoh  verstehen,  warum  die  Calcium-,  Baryum-,  Blei-  and  an- 
deren Salze  der  Polythionsäuren  in  Wasser  leicht  löslich  sindj 
während  die  Salze  von  H'SO\  H"SO*  und  H^S  sich  schwer  lösen, 
denn  die  Salze  der  Polythionsäuren  werden  eben  mit  den  Salzen  der 
Snlfosäuren  verglichen,  die  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
auszeichnen.  Die  Polythionsäuren  erscheinen  folglich  als  DisuHosäuren, 
welche  den  vielen  beim  Kohlenstoff  bekannten  Dicarbozylsäoren 
analog  sind,  z.  B.  CH»(CO'H)»,  0»H*(CO'H)'  nnd  and. 

67)  leb  eotwickelte  dieselbe  im  Jabre  1870  in  der  Russischen  cbemiscben  Ge- 
sellschaft (vergl.  Journ.  d.  Buss.  Chem.  Gesellsch.  1870  pag.  276). 

68)  Darch  den  kleinsten  Schwefelgehalt  zeichnet  sich  unter  den  PoIydüonsäareD 
die  DItktoulin  Н'ЗЮ'  aas,  welche  auch  Unterschwefelsäure  genannt  wird,  da  ihr 
hypoflieUndies  Anhydrid  8*0"  mehr  0  enthält,  als  das  der  sdbwefligen  Süire  SO* 
oder  8Ю*  nnd  weniger  als  das  Schwefelsäuräuihydrid  SO'  oder  S'O*.  Die  топ 
Gay-Lnssac  und  Welter  entdeckte  Dithionssore  ist  als  Hydrat  nnd  in  ihren  Salze 
bekannt,  nicht  ab^  als  Anhydrid.  Ihre  gewöhnliche  Darstellungsmetbode  bemht 
aaf  der  Einwirkung  топ  fein  zertheilten  Mangandioxyd  auf  eine  Lösung  von  schwe- 
fliger Säure.  Der  Geruch  der  letzteren  verschwindet  schon  beim  Zusarnfflenscbtitteln 
und  die  Lösung  enthält  dann  dithionsaures  Mangan:  MnO"  4"  380'  =  MnS'O*. 
Dieses  Salz  zerfällt  leicht  bei  etwa  eintretender  Temperaturerhöhung  in  Schweflig- 
säuregas und  schwefelsaures  Mangan  MoSO*.  Gewöbiüich  erhält  man  djüier  in  der 
Lösung  ein  Gemisch  der  Mangansalze  der  Schwefel-  und  Dithionsäure.  Um  die- 
selben von  einander  zu  trennen,  versetzt  man  die  Lösung  mit  einer  Aetzbaryt- 
lösung,  wobei  шап  im  Niederschlage  Manganhydroxydnl  nnd  BaSO*  erhalt,  währrad 
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Der  Schwefel  zeigt  den  Sänrecharakter  nicht  nur  in  seinen 
Verbindungen  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  sondern  auch  mit  an- 
deren Elementen.  Besonders  gut  erforscht  ist  die  Verbindung  des 
Schwefels  mit  Kohlenstoff,  welche  sowol  ihrer  elementaren  Zusam- 

dithionsaures  Baryum  in  Lösung  bleibt.  Das  auf  diese  Weise  entstaadene  Salz 
Ва5Ю"2Н'0  reinigt  man  durch  UmkrystaHisiren,  löst  es  dann  in  Wasser  und  zer- 
setzt es  mit  der  erforderlichen  Schwefelsäuremenge.  Die  hierbei  entstehende  Di- 
thionsäure  H'S'O*  bleibt  in  der  Lösung,  aus  welcher  dann  onter  dem  Rezipienten 
der  Luftpumpe  eine  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1,347  erhalten  werden 
kann.  Dieselbe  enthält  aber  noch  Wasser  und  beim  weiteren  Eindampfen  zersetzt 
sich  die  Dithionsäure  in  Schwefelsäure  und  Schwefligsäuregas:  H^S'O*  =  H*SO* 
+S0'.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  bei  schwachem  Erwärmen.  Wie  alle  Thion- 
säuren»  so  wird  anch  die  Dithionsäure  durch  oxydirende  Substanzen  in  Schwefel- 
säure übergeführt.  Alle  Salze  der  DiÜiionsäare  zersetzen  sich  sogar  bei  schwachem 
Erwärmen,  Indem  sie  Schwefligsäuregas  ausscheiden:  K'S'O^  —  K»SO*  -f  S0^  Die 
ditblonsauren  Salze  der  Alkalimetalle  rea^ren  neutral  (was  auf  die  Energie  der 
Säure  hinweist)  lösen  sich  in  Wasser  and  zeigen  hierin  eine  gewisse  Aehnlicbkeif 
mit  den  salpetersauren  Salzen,  was  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  die  ähn- 
liche atomistische  Zusammensetzung  der  Dithionsäure  und  der  Salpetersäure,  sowie 
ihrer  Salze  bedingt  wird.  Die  Anhydride  dieser  beiden  Säuren  sind:  N'O^  und 
S'0^  die  Baryumsalze  BaN'O*  und  BaS'^O*;  fiir  die  Sal^e  der  einwerthigen  Me- 
talle muss  jedoch  ein  Unterschied  angenommen  werden:  KNO^  und  K^S^O*,  trotz- 
dem die  letztere  Formet  sich  durch  zwei  theilen  lässt. 

Langlois  erhielt  in  den  vierziger  Jahren  ein  besonderes  polyUüonsaures  Salz, 
als  er  eine  konzentrirte  J^ösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalium  mit  Schwefel- 
blumen, bis  zum  Verschwinden  der  zunächst  beim  Lösen  des  Schwefels  entstehenden 
gelben  Färbung,  auf  60°  erwärmte.  Beim  Abkühlen  schieden  sich  ein  Theil  des 
Schwefels  und  Krystalle  des  Kaliumsalzes  der  TrltUMtiin  K^S^O*  aas  (denen 
auch  schwefelsaures  Kalium  beimengt  war).  Femer  zeigte  Flessy,  dess  die  Tri- 
ihionsäure,  zugleich  mit  Schwefel,  aui^  Imm  Einwirken  топ  Schw^gsäuregas  auf 
nnterschwefligsaure  Salze  entsteht:  2K'S'0^  +  3S0»  =  9K»S«0»-|-S.  Ein  Gemisch 
von  KHSO^  mit  K'S'O^  bildet  gleichfalls  trithionsaures  Salz.  Dieselbe  Reaktion 
geht  möglicher  Weise  auch  bei  der  Bildung  der  Trithionsäure  nach  der  Methode 
von  Langlois  vor  sich,  da  K'SO«  mit  Schwefel  K^'S^IP  bildet. 

An  Stelle  von  unter scbwefligsaurem  Kalium  kann  man  auch  Schwefelkaliom 
anwenden,  denn  beim  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  die  Lösung  desselben  ent- 
steht zunächst  unterschwefligsaures  Salz  und  dann  erst  das  Salz  der  Trithionsäure: 
4KHS0^  +  K»S  +  4S0*  =  ЗК=8Ю*  -|-  2H'0.  Das  Natriamsalz  entsteht  nicht  unter 
den  Bedingungen,  unter  denen  sich  das  entsprechende  Kaliumsalz  bildet.  Das  tri- 
thionsäure Natrium  krystallisirt  nicht  und  ist  sehr  unbeständig.  Das  beständigere 
Baryumsalz  und  aadi  das  Kaliumsalz  sind  wasserfrei,  reagiren  in  wässriger  Lösung 
nentral  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  Schwefel,  Schwefli^äuregas  und 
scbwefeteaores  Sals  K»S"0«  =  K'SO*  -f  SO«  -f  S.  Zersetzt  шап  eine  Lösung  von 
tritfaionsaurem  Kalium  durch  H*SiF'  oder  Н(ЛО*,  so  gehen  die  wenig  löslichen 
Salze  dieser  Säuren  in  den  Niederschlag  und  in  der  Lösung  eriialt  man  die  Tri- 
thionsäure, welche  sich  beim  Eindampfen  ausserordentlich  leicht  zersetzt  Beim 
Versetzen  einer  Losung  von  trithionsaurem  Salze  mit  einem  Kupfer-,  QuecksUber- 
oder  Silbersalz  (sowie  mit  anderen  Salzen)  bildet  sich  sofort  oder  nach  einiger  Zeit 
ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefel  metall,  was  durch  die  eintretende  Zer- 
setzung der  Trithionsäure  bedingt  wird,  wobei  der  Schwefel  an  das  Metall  geht. 

Die  Tetrathleisim  H'S^O"  unterscheidet  sich  von  den  oben  beschriebenen  Säuren 
durch  die  im  Vergleich  mit  ihren  Salzen  grössere  Beständigkeit,  wenn  sie  als 
Hydrat  auftritt.  Die  tetrathionsanren  Salze  g^en  leicht  unter  Ausachtiduog  von 
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mensetzung,  als  auch-  ihrepi  chemischen  Charakter  nach  eine  grosse 
Analogie  mit  dem  Kohlensäureanhydride  zeigt.  Diese  Verbindimg 
ist  der  sogenannte  Scbwefelkohlenstoff  oder  Kohlenstofisnlfid  OS*. 

Die  ersten  Versuche  znr  Darstellnng  топ  Verbindungen  des 
Schwefels  mit  E(^enstoff  blieben  erfolglos,  da  die  durekte  Verei- 


Schwefel  ia  Salze  der  Trithionsäare  über.  Fordos  und  Gelis  erbielteo  das  tetra- 
thionsaore  Natrium  durch  Einwirken  von  Jod  auf  eine  Lösung  von  unterschwefiig- 
sanrem  Katrinm.  Die  ßeaktion  besteht  darin,  dass  das  Jod  dem  onterschweflig- 
sauren  Natrimn  die  Hälfte  des  КаШиш  entzieht,  so  dass  die  ZasammensetziuiK 
des  tetrathionsaoren  Natrinms  =  Na&*0*  oder  Ка^ЗЮ*  sein  rnnss:  2Na>S*0*  +  Я 
=2NaJ4-Na«S*0e.  Ofönhar  steht  also  die  Telrathtonsänre  m  der  untersdiwefllgen 
Säure  In  derselben  B^ziehmig,  wie  die  Ditbionsäure  zu  der  schwefligen  Säure:  aaS 
die  gleiche  Menge  an  anderen  Elementen  kommt  in  dem  ditbionsauren  Salze  ESO* 
und  dem  tetratbionsauren  KS*0"  nur  die  Hälfte  der  Metallmenge,  die  in  dem 
schwefligsauren  Salze  K'SO"  und  dem  nnterschwefligsauren  K'S'O'  enthalten  ist 
Wenn  man  in  der  oben  beschriebenen  Reaktion  an  Stelle  des  unterschwefligsauren 
Natriums  das  Bleisalz  РЬ5Ю'^  anwendet,  so  erbält  man  schwer  lösliches  Bleijodid 
PbJ=  und  lösliches  tetrathionsaures  Blei  PbS*OS  aus  welchem  dann  auch  die  Säure 
selbst  gewonnen  werden  kann.  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  der  Lösung  des  Blei- 
salzps  so  lange  Schwefelsäure  zu  als  noch  schwefelsaures  Blei  ausfällt:  РЬЗЮ* 
+  H'SO*  =  PbSO'  +  H'S*0^  Das  tetratbionsaure  Blei  lässt  sich  auch  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzen,  doch  zersetzt  sich  hierbei  auch  ein  Theil  der  Säure  unter 
Entwidcelung  топ  SchweШgsäuregas.  Die  entstandene  I^ong  der  Tetrathionsäure 
kann  zunächst  unmittelbar  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  werden,  шпю  аЪет 
zuletzt  im  ІиШеегеп  Räume  verdunstet  werden.  Mao  erhält  hierbei  eine  färb-  und 
geruchlose  biflssigkeit  von  stark  saorev  Reaktion.  In  verdttnoter  Lösung  kann  die 
Tetrathionsäure  sogar  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden,  in  konzentrirter  zersetzt  säe 
sich  heim  Erwärmen  in  Schwefelsäure,  Schwefligsäuregas  und  Schwefel:  H'S'O' 
=  H'SO*  +  SO«  +  S^ 

Zu  den  Pol  ytb  ionsäuren  gehört  noch  die  Peititbloitiire  Н%Ю%  welche  zugleich  mit 
Tetrathionsäure  bei  der  direkten  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  eine  wäs- 
erige  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  anter  reichlicher  Ausscheidung  von  Schwefel 
entsteht:  5S0"  +  öH'S  =  H=S»Oe  +  5S  -H  4H»0. 

Wenn  die  Polyttiionsäuren,  wie  oben  entwickelt  wurde,  in  der  That  Disulfo- 
säuren  sind,  so  müssen  sie  sich  auch  wie  andere  Sulfosäuren  aus  schweQi^urea 
Kalium  und  Chlorschwefe]  darstellen  lassen.  Spring  beooachtete  z.  B.  die  Bildung 
von  trithionsaurem  Salze  beim  Einwirken  von  SCI'  auf  eine  konzentrirte  l^og 
von  achwefligsaurem  Kalium:  2KS0»K  +  SCI*  =  S(SO»K)»  -|-  2Ка.  Bei  Anwen- 
dung von  S4Ü1'  scheidet  sich  ausserdem  Schwefel  aus.  Dassdbe  triüiionsanre  Salz 
entsteht  beim  Erwärmen  der  Losungen  von  unters^weftlgsanren  Doppelsalzen,  z.  B. 
von  AgKSK)".  Zwei  Molekeln  des  letzteren  bilden  dann  Ag*S  and  tritbionsaures 
Kalium.  Wenn  man  daher  das  unterschwefligsaure  Salz  als  S0^K(AgS)  betrachtet, 
so  muss  man  natürlich  dem  trithionsaaren  Salze  die  Struktur  (SO'K)*S  zuschrei- 
ben. Die  Einwirkung  des  Jods  auf  Na*S»0^  erschien  früher  als  eine  vereinzelte 
Reaktion,  Spring  bewies  aber  ihre  Allgemeinheit  durch  seine  Untersuchungen  ober 
die  Einwirkung  von  Jod  auf  Gemische  verschiedener  Schwefel  Verbindungen.  Er 
erhielt  z.  B.  aus  einem  Gemisch  von  Na»S+Na^0»  mit  J*  =  2NaJ  +  Na»S»0» 
und  aus:  Na'S'O»  -f  Na'SO«  +  J»  —  2NaJ -f  Na'S^)";  hieraus  folgt,  dass  die  Tri- 
thionsäure  zur  unterscbwefligen  Säure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  unter- 
schweflige  Säure  zum  Schwefelwasserstoff.  Dieses  entspricht  nun  auch  unserer  Vor- 
stellung: denn  ersetzt  man  In  H'S  einen  Wasserstoff  durch  Snlfoxyl— so  resultiit 
'unterschweflige  Säure  HSCHS  und  bei  weiterem  Ersetzen  von  Wasserstoff  in 
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nignng  dieser  beiden  Körper  nur  unter  bestimmten  Bedingimgen  er- 
folgt. Wenn  ein  Gemisch  топ  Schwefel  und  Kohle  erhitzt  wird, 
so  Terflflchtigt  sich  der  Schwefel  vollständig  ohne  dass  eine  Spur 
Ton  Schwefelkohlenstoff  ent-steht.  Die  Bildung  dieser  Verbindung 
erfolgt  nur  dann,  wenn  man  über  Kohle,  die  bis  zur  Bothgluth, 
aber  nicht  hSher  erhitzt  wird,  Schwefeldämpfe  leitet  oder  wenn 
man  auf  glühende  Kohlen  Schwefelstückchen  wirft,  aber  nur  all- 
mählich, um  hierdurch  die  Temperatur  пісЪі  zu  erniedrigen.  Steigt 
die  Hitze  bis  zur  Weissgluth,  so  verringert  sich  die  Menge  des 
entstehenden  Schwefelkohlenstoffs;  erstens  weil  dieser  bei  hoher 
Temperatur  sich  zersetzt       dissoziirt  und  zweitens  weil  nach 


dieser  letzteren  wieder  durch  Solfoxyl  erhält  шао  Trlthionsäure  (HSO^'S.  Ferner 
zeigte  Spring,  dass  Natrinmamalgam  mit  den  Polythionsäureo  іл  Reaktionen  eingeht, 
die  den  vom  Jod  bedingten  entgegengesetzt  sind.  Uaterscbwefligsaures  Natrium  z.  B. 
bildet  mit  Natrium  Na'S  +  Na'SO^  dass  das  Natrium  hierbei  nicht  nur  als  ein 
Element,  das  Schwefel  entzieht,  einwirlct,  sondern  dass  es  auch  in  die  doppelte 
Umsetzung  selbst  eingebt,  indem  es  den  Schwefel  ersetzt,  bewies  Spring  durch 
Anwendung  des  Kaliomsalzes,  auf  welches  er  das  Natrium  einwirken  Hess: 
K'S=0^4-Na'=NaKS  +  NaKSO».  Die  Gleichung  wird  verständlicher,  wenn  man 
sie  folgendermaassen  schreibt:  KSO\SK) -|- NaNa:=KSO»Na  +  (SK)Na.  Diesen 
entsprechend  bildet  auch  ditbionsaares  Salz  mit  Na'  —  scbwefligsanres  Natrium: 
(NaS0')»  +  Na'=2NaS0»Na;  trithionsaures  Salz  bildet  NaSO'Na  und  NaSCHSNa 
und  tetrathionsaures  Salz  bildet  UQterschwefiigsaures  Natrimn:  (NaSO0S'(NaSO')H- 
Na"  =  2(NaS0"XSNa). 

Alle  Ozyverllindung«!  des  St^wefels  enttiitlten  die  Elemente  Schwefligsäu- 
regases, des  einzigen  Verbrennangsproduktes  des  Schwefais.  Als  Verbindungen, 
welche  SO'  nur  einmal  enthalten,  erscheinen  die  folgenden: 

•      80»go;  SO'gg;  SO'gg;  S0'gH^ 

eebweflige  SchwefelUare.       tinlenebwefiif«  Bensolrallb- 

eilm.  Siore.  ышге. 

Die  FoIjtiiioDsäuren  lassen  sich  nach  dieser  Vorstellung  folgendermaassen  betrachten. 
gQ,HO  SO'^'^Q.         SO'^^^Q,.  SO'^^cs. 

so'ho^'        SO'ho^'  SO'ho''' 

Dithlonaäurc.  Trittaionuiiire.         Tetrotbionftiure.  PentäthionMure. 

Offenbar  besitzt  also  SO'  die  Fähigkeit  (die  CO'  abgeht)  in  Verbindungen  ein- 
zugehen, SO*X'  za  bilden.  In  SO^  ist  X>  =  0.  Es  taucht  hier  nun  unwillkührlicb 
die  Frage  auf,  ob  dieser  Sauerstolf,  der  sich  zu  SO"  addirt,  nicht  derselbe  ist  wie 
der  In  SO'  bereits  enthaltene  0*,  d.  h.  es  fragt  sich,  ob  SO'  nicht  dem  allgemei- 
neren T^us  SX'  und  seine  Verbindungen  dem  Tjpo&  SX>  entsprechen?  Diese  Frage 
lässt  sich  sovol  begaben  als  auch  verneinen.  Btgidien  —  in  dem  allgemeinen  Sinne, 
welcher  sich  auf  Grund  der  Untersuchungen  der  meisten  Verbindungen,  namentlich 
der  Metalle  ergibt,  wenn  RCP  oder  RX'  —  RO  entspricht.  Verneinen  —  weil  der 
Schwefel  weder  SH*,  noch  SH«,  noch  SCI«  bildet  und  die  Formen  SX«  aod  SX« 
nur  in  den  Sauerstoffverbindungen  erscheinen.  Dem  Typus  SX*  muss  das  Hydrat 
S(HO)*  entsprechen,  dessen  Existenz  auf  Grund  der  oben  mitgetheilten  Untersu- 
chungen der  Verbindungen  der  Schwefelsaure  mit  Wasser  anerkannt  werden 
musste. 

69)  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  sogar  durch  das  Licht  zersetzt,  aber  nicht  bis 
zur  Ausscheidung  von  Kohle;  heim  Einwirken  des  Sonnenlichts  zerfällt  er  in  Schwe- 
fel und  eine  feste  Substanz  von  rotber  Farbe  und  dem  spezifischen  Gewichte  1,66, 
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Favre  nnd  Silbermann  beim  Verbrennen  von  einem  Gramm  Schwe- 
felkohlenstoff (dessen  Verbrennungsprodukte  CO'  und  2S0'  sind) 
3400  Wärme-Einheiten  entwickelt  werden,  also  beim  Verbrennen 
der  Molekularmenge  258400  Wärme-Einheiten  (nach  Berthelot  246 
Tausend).  Der  Molekel  CS'  entsprechen  12  Gewichtstheile  Kohle, 
welche  beim  Verbrennen  96000  Wärrae- Einheiten  entwickeln,  nnd 
64  Gewichtstheile  Schwefel,  die  beim  Verbrennen  (zu  SO*)  140800 
W.-E.  entwickeln.  Hieraus  ergibt  sich  nun,  dass  die  Bestandtheile 
weniger  Wärme  entwickeln  (etwa  237  Tausend  W.-E)  als  CS'  selbst, 
dass  also  beim  Zerfallen  von  Schwefelkohlenstoff  Wärme  entwickelt 
nnd  nicht  aufgenommen  werden  mnss  (hei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur) und  dass  bei  der  Bildung  von  CS'  ans  Kohle  und  Schwefel 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Wärme  aufgenommen  wird  ^**).  Ed 
ist  daher  natürlich,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  analog  anderen 
Körpern,  die  unter  Wärmeaufnahme  entstehen  (0^,  N'O,  H'O'  n. 
s.  w.),  eine  unbeständige  Verbindung  ist,  welche  leicht  in  die  ui- 
sprünglichen  Körper  zerßlllt,  ans  denen  sie  erhalten  werden  kann. 
Leitet  man  Schwefelkohlenstoff-Dämpfe  durch  eine- glühende  Eöhre, 
so  zersetzen  sie  sich  in  der  That  und  dissoziiren  in  Schwefel  und 
Kohlenstoff.  Es  findet  dies  bei  derselben  Temperatur  statt,  bei 


welche  Гііг  KohteDstofTmoDosQlßd  gehalten  wird.  Der  vollständigen  Zersetzong  in 
Kohle  und  Schwefel  unterliegt  CS*,  wie  Thorpe  (1889)  zeigte,  beim  Einwirken  einer  flüs- 
sigen J^egirung  von  Kalium  und  Natrium;  dieselbe  erfolgt  unter  Explosion.  Aach  unter 
dem  Einflasse  der  Explosion  Yon  Knallqueck^ber  (Kap.  16  Anm.  Ш)  findet  diese  voll- 
sändige  Zersetzung  топ  CS'  statt,  weldie  dadnrcb  bedingt-wird,  dass  bei  gewöhnlich 
Temperatur  CS^  sich  unter  Ausscheidung  топ  Wärme  zersetzt,  dass  also  diese 
Reaktion  eine  exotbermiscbe  ist,  wie  die  Zersetzung  aller  explosiven  Körper.  Es 
ist  sehr  möglich,  dass  bei  höherer  Temperatur,  bei  der  CS'  entstehen  kann,  die 
Vereinigung  топ  С  mit  S^  unter  Entwickelung  von  Wärme  erfolgt,  dass  die  Reak- 
tion folglich  exoüiermisch  ist  Wenn  dies  in  Wirklichkeit  der  Fall  wäre,  so  miisste 
CS'  ein  für  die  Thermochemie  höchst  lehrreiches  Beispiel  darstellen. 

70)  Es  muss  an  dieser  Stelle  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  Schwe- 
fel und  Kohle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Körper  sind,  während  CS'  eine 
äusserst  Süchtige  Flüssigkeit  darstellt;  hieraus  folgt,  dass  bei  der  Vereinigung, 
wenn  m^n  dieselbe  auf  gewöhnliciie  Temperatur  Iwzieht  (Anm.  69),  gleichsam  ein 
Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  stattßndet,  wozu  Wärmeaufnahme  erforderlich 
ist.  Sodann  besteht  die  Schwefelmolekel  wenigstens  aus  6  Atomen  und  die  КоЫш- 
stoffinolekel  aller  Wahrscheinlichkeil  nach  aus  einer  sehr  bedenteaden  Anzahl  reo 
Atomen  (vergl.  Kap.  8),  so  dass  die  Reaktion  zwischen  Kohle  imd  Schwefel  dnrcb 
die  folgende  Gleichung  auisgedrückt  werden  kann:  30"  +  03*=  3nCS*,  d.  b.  ans 
n  4-  3  Molekeln  entstehen  3d  Molekeln,  da  aber  n  einer  sehr  grossen  Zahl  ent- 
sprechen muss,  so  ist  3n  viel  grösser  als  3-}-n,  woraus  also  herTorgeht,  dass  bei 
der  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff  ein  Zerfall  stattfindet,  obgleich  die  Reaktion 
auf  den  ersten  Blick  als  eine  Vereinigungsreaktion  erscheint.  Auf  diesen 
Zerfall  weisen  auch  die  Volume  im  festen  und  flüssigen  Zustande  hin.  Das  spezi- 
fische Gewicht  von  CS-  ist  1,29  und  das  Molekularvolum  =  59,  während  das  Vo- 
lum von  С  selbst  in  Form  von  Kohle  nicht  gn>sser  als  6  und  das  Volum  von  S'  = 
30  ist;  folglich  entstehen  bei  der  Vereinigung  aus  36  Volumen  59,  d.  h.  es  findet 
Ausdehnung  statt,  wie  bei  Zersetzungen. 
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welcher  der  Schwefelkohlenstoff  auch  entsteht,  was  ganz  analog 
der  Zersetzung  des  Wassers  in  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  bei  der 
Temperatur  seiner  Bildung  ist.  Diese  Wärmeaufnalime  bei  der 
Blldunj^  des  Schwefelkohlenstoffs  erklärt  die  Leichtigkeit  seiner 
Zersetzungsreaktionen  und  den  grossen  Unterschied  топ  dem  sonst 
so  ähnlichen  Kohlensäureanhydrid. 

Zur  Darstellung  von  Schwefelkohlenstoff  im  Laboratorium  wird  ein 
in  geneigter  Lage  in  einen  Schmelzofen  eingekittetes  Porzellanrohr  mit 
Kohle  bis  znr  Eothglnth  erhitzt,  worauf  in  das  obere  mit  einem  Korke 
verschliessbare  Ende  dieses  Rohres  Schwefel  gebracht  wird.  Das 
untere  Ende  steht  mit  einem  Kühler  in  Verbindung.  Der  Schwefel 
schmilzt  und  verdampft,  so  dass  seine  Dämpfe  bald  mit  der  glü- 
henden Kohle  zusammen  kommen,  wobei  dann  die  Vereinigung  vor 
sich  gellt  und  die  entsthenden  Schwefelkohlenstoffdämpfe  im  Kühler 
verflüssigt  werden.  Der  Schwefelkohlenstoff,  CS',  ist  eine  bei  48" 
siedende  Flüssigkeit.  In  Fabriken  wird  zur  Gewinnung  desselben 
der  in  beiliegender  Figur  139  abgebildete  Apparat  benutzt:  aa 
ist  ein  Schmelzofen,  in  welchem  sich  auf  der  Unterlage  b  der  guss- 
eiseme  Oylinder  с  befindet,  welcher  zur  Aufnahme  von  Holzkohle 


Flf.  1S9.  Ap^anl  inr  tebrikmlMigeB  DkiiteUant  von  SchwefelkohleMtoff. 


bestimmt  ist.  Diese  wird  durch  die  mit  einem  Lehmstöpsel  ver- 
schliessbare Oeffnnng  e  eingebracht.  Zur  Einführung  des  Schwefels 
dient  das  bis  zum  Boden  des  Cylinders  reichende  Rohr  df,  so  dass 
der  eingeworfene  Schwefel  sogleich  in  den  unteren  Theil  des  Cy- 
linders ШН,  wo  er  verdampft  und  dann  die  ganze,  den  Oylinder 
füllende  Kohlenschicbt  durchstreichen  muss.  Der  entstehende  Schwe- 
felkohlenstoff gelangt  durch  das  Rohr  gh  zunächst  in  die  Woulf- 
sche  Flasche  i  (in  der  sich  der  frei  gebliebene  Schwefel  verdich- 
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tet)  and  dann  in  den  Schlangenkühler  g,  der  gut  abznkfifalen 

tat 

Ber  gereinigte  Schwefelkolüenetoff  ist  eine  farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  reinem  Aethergeruch;  ihr  spezi- 
fisches Gewicht  beträgt  bei  0°— 1,293  und  bei  15»— 1,271.  Bei 
längerem  Aufbewahren  unterliegt  der  Schwe£^ohlenstoff,  wie  es 
scheint,  einer  Aenderung,  namentlich  wenn  er  unter  Wasser,  in 
dem  er  unlöslich  ist,  aufbewahrt  wird.  Er  siedet  bei  48*,  aber  die 
Tension  seiner  Dämpfe  ist  schqn  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  bedeutend,  dass  er  sehr  leicht  verdampft  und  ШегЬеі  AbküMniig 
bewirkt  Daher  muss  der  Schwefelkohlenstoff  in  dicht  schlies- 
senden  Gefässen  aufbewahrt  werden;  gewöhnlich  hält  man  ihn  aber 
unter  einer  AVasserschicht,  die  seine  Verdamp&ng  verhindert  '*). 


71)  Zur  VerSüssigang  der  Schwefelkoblenstoffdänipfe  ist  starke  Abkühloog  er- 
forderlicb,  da  die  Siedetemperatur  des  CS^  niedrig  (^)  und  die  latente  Verdaai- 
pfungswärme  gering  ist  (sie  beträgt  etwa  90).  Mit  Luft  gemiscbt  bilden  die  CS'- 
Dämpfe  ein  explosives,  leicbt  entzUndlicbes  Gemiscb.  Der  £abrikmässig  gewonaeoe 
Scbwefelkoblenstoff  ist  gewötinlicb  sehr  unrein  und  entbält  oicbt  nur  Schwefel, 
sondern  ancb  noch  andere  Beimengnugen,  die  ihm  einen  höchst  UDangenehniea 
retligartigen  Geracb  verleiben.  Um  solchen  Schwefelkohlenstoff  zu  reinigen  schüt- 
telt man  ihn  am  besten  mit  etwas  Qaecksilbersnblimat  oder  einfach  QaecksUber 
zusammen  und  zwar  so  lange,  als  sich  letzteres  noch  schwärzt  Sodsnn  giest  mac 
den  Schwefelkohlenstoff  ab,  setzt  irgend  ein  Oel  za  um  Beimengui^D  zurückzobal- 
teo  und  destillirt  ihn  auf  dem  Wasserbade  fiber. 

73)  Wenn  CS'  unter  Am  Rezipienten  der  Loftpompe  oder  in  einem  Laftstrone 
verdunstet,  so  kann  die  Temperatur  auf— 60°  sinken,  wobei  der  SchwefelkoUei* 
Stoff  jedoch  nicht  erstarrt.  Wenn  aber  durch  ihn  mit  Hilfe  eines  Blasebalges  IjA 
dorcbgeblasen  wird,  so  bildet  sich  eine  krystallinische,  weisse,  sich  schon  tmter  0* 
verflüchtigende  Substanz— das  Hydrat  des  Scbwefelkohlensbofls  НЮ2СЗ».  Dasselbe 
entsteht  bei  der  niedrigen  Temperatur  infolge  des  Gehaltes  an  Fenchti^eit  io  dtf 
Luft,  die  durch  den  SchwefelkoblenstofT  durchgeblasen  wird. 

73)  Starker  Alkohol  vermischt  sich  mit  Scbwefelkoblenstoff  in  allen  Verbält- 
nissen,  schwacher  nur  in  bestimmten,  da  die  Löslichkeit  in  Alkohol  durch  des 
Wassergehalt  verringert  wird.  Aether,  Kohlenwassei^toffe,  Gele  und  viele  aaden 
Olganische  ölartige  Substanzen  lösen  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und  zwar  mit 
grosser  Leichtigkeit  In  der  Technik  benutzt  man  daher  den  Schwefelkohlenstoff  zd 
Extraktion  von  Oelen  aus  Pflanzensamen,  z.  B.  aus  Leinsamen  und  and.  Bei  da 
gewöhnlidien  Art  der  Gewinnung  solcher  Oele  durch  Pressen  der  Samen  bleibt  ш 
den  Trestem  immer  eine  gewisse  Menge  Oel  zurück.  Dagegen  ISsst  steh  mittelst 
Schwefelskolenstoff  eine  vollständige  Extraktion  еггеП^ѳп.  Ans  der  auf  diese  Wnse 
entstehenden  Lösung  kann  der  Schwefelkohlenstoff  leicht  durch  Erwärmen  vertrie- 
ben nnd  das  nicht  flüchtige  Oel  im  Rückstände  erhalten  werden.  Der  zu  reijagMide 
Schwefelkohlenstoff  kann  natürlich  verflüssigt  werden  und  von  Neuem  zum  E^trt- 
biren  verwandt  werden.  Schwefelkohlenstoff  löst  ferner  Jod,  Brom,  Kaatsdiuk, 
Schwefel  und  viele  Harze. 

Die  endothermische  Bildung  des  Schwefelkohlenstoffs  erklärt  es,  dass  derselbe, 
besonders  bei  hohen  Temperaturen,  oft  durch  seine  Elemente  in  der  Weise  einwirkt, 
wie  der  Kohlenstoff  und  Schwefel  einzeln  nicht  einwirken.  Leitet  man  Schwefel- 
kohlenstoff über  »bitzte  Metalle,  z.  B.  selbst  Uber  Kupfer,  vom  Natrium  und  ähnl. 
schon  ganz  abgesehen,  so  entsteht  unter  Ausscheidung  von  Kohle  Schwefelmetall: 
beim  Ueberleiten  von  Scfawefelkoblenstoffdämpfen  Über  erhitzte  Metalloxyde  eatste- 
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Der  Schwefelkohlenstoff  bildet  zahlreiche  Verbindungen,  welche 
yieliach  den  Verbindungen  des  Kohlensäureanhydrids  sehr  ähnlich 
sind.  In  dieser  Hinsicht  ist  er  ein  Thioanhydrid,  d.  h.  er  be- 
sitzt gleichfalls  einen  Säurecharakter,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  der  Sauerstoff  des  Eohlensänreanhydrids  durch  Schwefel  er- 
setzt ist.  Als  Thioverbindungen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen 
solche  Verbindungen  des  Schwefels,  die  sieh  von  der  Sauerstoff- 
verbindung ebenso  unterscheiden  wie  CS*  von  CO',  welche  also  an 
Stelle  von  Sauerstoff  Schwefel  enthalten.  Mit  den  Sulfiden  der  Me- 
talle der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  bildet  der  Schwefel- 
jLohlenstoff  salzartige  Verbindungen,  welche  den  kohlensauren  Salzen 
entsprechen  and  daher  thiokohlensaure  Salze  genannt  werden.  Die 
Znsammensetzung  des  thiokohlensauren  Natriums  Na'CS^ ,  z.  B. 
ist  dieselbe,  wie  die  der  Soda.  Diese  Salze  entstehen  direkt  beim 
Auflösen  von  Schwefelkohlenstoff  in  wässrigen  bösungen  von  Me- 
tallsulfiden, doch  krystallisiren  sie  nur  schwierig,  da  sie  sich  leicht 
zersetzen.  In  Krystallen  lässt  sich  Übrigens  das  thiokohlensaure 
Kalium  darstellen;  dasselbe,  enthält  Erystallisationswasser.  Die 
Zerzetzong  der  thiokohlensauren  Salze  beginnt  schon  beim  starken 
Einengen  ihrer  Lösungen,  hierbei  entstehen  infolge  des' Einwirkens 
von  Wasser — Schwefelwassersteff  und  kohlensaures  Salz  z.  B. 
KW  +  ЗН'О  =  KW  -H  ЗН^. 

hon  Schwefehttetalle  und  KohleosänregBs  (zaveUen  theUireise  aach  Sdiirefligs'äure- 
gae).  Ans  Kalk  and  ähnlichen  Oxyden  entstehen  nnter  solchen  Bedingungen  kohlen- 
sanres  Salz  und  SchwefelmetaU,  z.  В.:  CS=  +  ЗСаО  =  2CaS  +  CaCO'.  Mittelst 
SdiwefBlkohlenstoET  können  die  Schwefelmetalle  (Metalbulfide)  öfters  in  so  schön 
ansgebUdeten  Krystallen  erhatten  werden,  wie  sie  in  der  Natnr  vorkommen,  z.  B. 
PbS,  Sb^S»  und  and. 

74)  Die  Üiiokohlensaaren  Salze  entstehen  auch,  neben  koblensaaren,  wenn  шап 
anstatt  auf  ein  Scbwefelmetall  direkt  auf  ein  basisches  Oxyd  einwirkt  SBaHW-j- 
ЗС8*=:2ВаС8Ч-ВаСО*  +  ЗНЮ.  Die  Unbeständigkeit  der  thiokohlensaaren  Al- 
kalimetalle erklärt  bereits  die  Schwierigkeit  der  Bildung  іЬіокоЬІѳпзаигег  Salze 
mit  den  Schwennetallen,  deren  basische  Eigenschaften  unvergleichlich  schwächer, 
als  die  der  Alkallmetalle,  sind.  Uebrigens  können  solche  Salze  durch  doppelte  Um- 
setzungen dennoch  dar^nteüt  werden.  Beim  Einwirken  топ  Ammoniak  auf  Schwe- 
felkohlenstoff entsteht,  ausser  den  Produkten,  welche  sich  auch  beim  Einwirken  auf 
andere  Alkallen  Idlden,  nodi  eine  ganze  Reihe  топ  Körpern,  deren  Zusammen- 
setzung ebenso  komplizirt  ist,  wie  derjenigen,  die  aus  Kohleusänregas  and  Ammo- 
niak, entstehen.  Erinnert  man  sich  der  Bildung  der  kohlensauren  Ammoniakrerbin- 
dungen  und  des  Ueberganges  derselben  in  Cyanverbindungen  (vergl.  Kap.  9),  so 
erscheint  es  natürlich,  dass  beim  Einwirken  топ  Schwefelkohlenstoff  auf  Ammoniak 
nicht  nur  die  obengenannten  Salze,  sondern  auch  die  ihnen  entsprechenden  Amid- 
Terbindungen  entstehen,  in  welchen  der  Sauerstoff  vollständig  oder  theilweise  durch 
Schwefel  ersetzt  ist  Sehr  leicht  lässt  sich  z.  B.  das  tbiocarbaminsaure  AmmoQium 
darstellen,  denn  es  scheidet  sieb  beim  Versetzen  einer  alkoboliscbe  AmmoniaklÖ- 
song  mit  Schwefelkohlenstoff  und  beim  AbktihleQ  des  Gemisches  in  einem  ver- 
schlossenen Geisse  in  feinen  gelben  Krystallen  топ  der  Zusammensetzung 
CN'H'S'  ans. 

Der  Schwefelkohlenstoff  verbindet  sich  nicht  nur  mit  Schwefelmetallen,  sondern 
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Eine  der  bemerkenswerthesten  .Thioverbindnngen  ist  die 
sogenannte  RhodanwasserstoffsSure,  HCNS,  d.h.  Cyansänre,  in  welche 

der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Die  Cyanide  der  Alkali- 
metalle verbinden  sich  (wir  wie  im  9.  Kap.  gesehen)  mit  Sauer- 
stoff zn  cyansauren  Salzen  BONO^  aber  sie  verbinden  sich  anch 
mit  Schwefel.  Wenn  daher  bei  der  Verarbeitung  des  gelben  Blot- 
laugensalzes  zu  Gyankalium  Schwefel  zugesetzt  wird,  so  entsteht 
in  der  Ldsung  thiocyansanres  Kalium  EONS — ein  Salz,  welche:; 
gewöhnlich  Khodankaliam  genannt  wird.  Dasselbe  ist  viel  bestän- 
diger, als  das  cyansaure  Kalium,  krystaUisirt  beim  Verdunsten 
seiner  Lösungen,  löst  sich  unverändert  in  Wasser  und  in  Alkohol 
zu  farblosen  Lösungen  auf,  hält  sich  an  der  Loft  selbst  in  Lösung 


auch  mit  Schwefelwasserstoff,  mit  dem  er  die  Thioktiiltitiin  H%S^  bUdet  Dieselbe 
entsteht  bei  vorsichtigem  Vermischen  der  Lösung  eines  thiokofalensauren  Salzes 
mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  sie  sich  in  Form  einer  OelscMchl  absdiei- 
det,  welche  darch  Wasser  leicht  in  Schwefelwasserstoff  and  Schwefelkohleostoff 
zersetzt  wird,  was  analog  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  (des  Hydrats)  in  ЛѴаззег 
oad  Kohlensäuregas  Ist  Ferner  verbiDttet  sich  CS*  nicht  nur  mit  Na'S,  sondoi 
anch  mit  Na^S^  jedoch  nicht  mit  Ka'S'. 

Viel  Interessantes  bietet  das  Verhalten  des  Schwefelkoblenstofe  zn  anderm 
Kohlenstoffverbindongen,  deren  Beschreibung  in  die  oi^imiscbe  Chemie  gehört;  an 
dieser  Stelle  soll  nur  Folgendes  erwähnt  werden.  Aethylsulfid  CC'H^)'S  verbind« 
sich  mit  Aethyljodid  C'H'^J  zu  einer  neuen  Molekel  S(C*H*)'J.  Bezeichnet  nm 
die  Kohlenwasserstoffgruppe,  z.  B.  das  Aethyl  C^H*  durch  E,  so  muss  die 
Reaktion  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden:  E'S  +  EJ  =  SEM-  Der 
hierbei  entstehende  Körper  besitzt  einen  salzartigen  Charakter,  entspricht  den  Sali« 
der  Alkalimetalle  und  ähnelt  besonders  dem  Salmiak.  Er  löst  sich  in  Wasser  and 
zerlällt  beim  Erwärmen  wieder  in  EJ  und  E^S;  mit  feuchtem  Silberoxyd  bildet  er 
das  Hydrat  E^SOH,  weiches  die  Eigenschaften  einer  energisch  wirlienden  Base 
besitzt  und  dem  Aetzammon  ähnlich  ist.  Die  zusammengesetzte  Gruppe  SE*  ver- 
bindet sich  also,  ebenso  wie  К  oder  NHS  mit  J,  HO,  Cl  nnd  and.  Das  Hjdrtt 
E^SOH  löst  sich  in  Wasser,  fällt  MetaUsalze,  sättigt  Säuren  n.  s.  w.  Der  SdivefH 
befindet  sich  hier  folglich  zn  anderen  Elementem  in  demselben  Veriiältniss  wie  its 
Stickstoff  im  Ammoniak  und  in  den  Ammoniomsalzen,  nur  mit  dem  Unterschirdr. 
dass  der  Stickstoff  ausser  J,  OH  und  ähnl.  Gruppen,  noch  oder  E'  binden  каш 
(z.  B.  NH*C1,  NE'HJ,  NE*J),  während  der  Schwefel  nur  E»  bindet.  Die  scharf 
alkalischen  Eigenschaften  des  Triäthylsul&nhydrats  SE'OH,  sowie  des  entsprechenden 
Tetraäthylammoniumhydrats  NE*OH  werden  natürlich  nicht  nur  durch  die  Eigen- 
schaften des  Stickstoffs  und  Schwefels,  sondern  auch  in  bedeutendem  Grade  durdi 
die  darin  enthaltenen  KohlenstofEgruppen  bedingt.  Nach  der  Existenz  der  AetJiyl- 
sulSnverbindungen  könnte  man  voraussetzen,  dass  der  Schwefel  mit  WasserstoB 
auch  die  Verbindung  SH*  bilden  müsste;  dieselbe  ist  jedoch  unbekuuit,  wie  audi 
NH^  obgleich  die  Verbindung  NH*C1  existirt. 

74Ыв)ТЬогрѳ  und  Rodger  erhielten  (1889)  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  tob 
PbF'  mit  P^S^  in  einer  Atmosphäre  von  trocknem  Stickstoff  bis  auf  250°,  das  dm 
Phosphoroxychloride  POCP  entsprechende  Р|оі^йгІЫівмвгІІ  oder  'fhiophosphoryl- 
fluorid  FSF'.  Dasselbe  ist  ёіп  farbloses  Gas,  das  sidi  unter  dem  Dmcke  топ  II 
Atat№iphären  zu  einer  fiu'biosen  Flüssigkeit  verdiditet,  anf  trocknes  Qnerksilber 
nicht  einwirkt  und  sich  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff  von  selbst  entzündet  und 
hierbei  PF',  РЮ«  und  SO"  bildet.  In  Aether  löst  es  sich,  durch  Wasser  wind  es 
zersetzt:  PSF3-i-4H^  =  H»P0*-|-H*S-f  3HF  (Anm.  20.  dieses  Kap.). 
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unverändert  und  absorbirt,  w^nn  es  in  Wasser  gelöst  wird^  eine 
bedeutende  Wärmemenge.  Das  Ehodankalium  dient  als  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  aller  anderen  Rhodanverbindungen,  d.  h. 
von  Salzen  der  Zusammensetzung  RCNS  und  von  organischen  Ver- 
bindungen, in  denen  die  Metalle  dieser  Salze  durch  Kohlenwasser- 
stoffgmppen  ersetzt  sind.  Zn  diesen  Verbindungen  gehört  z.  6.  das 
flüchtige  Senföl  C'H^'CSN  (Rhodanallyl),  das  dem  Senfe  seine  schar- 
fen Eigenschaften  verleiht.  Die  Bezeichnung  Rhodanverbindungen 
erklärt  sich  durch  die  Fähigkeit  dieser  Salze  mit  Eisenozydsalzen 
eine  höchst  intensive  dunkelrothe  Färbung  zu  geben,  welche  zur 
Entdeckung  der  geringsten  Spuren  von  gelösten  Eisenoxydsalzen 
benatzt  werden  kann.  Die  Rhodanwasser8tofiЫlurѳ  selbst  HCNS 
lässt  sich  durch  doppelte  Umsetzung  gewinnen,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Rohdankalium  mit  schwacher  Schwefelsäure  der  Destil- 
lation unterwirft.  Sie  erscheint  als  eine  flüchtige,  farblose  Flüssig- 
keit, deren  Geruch  an  Essig  erinnert;  bei  12"  erstarrt  sie,  löst 
sich  in  Wasser  und  die  Lösung  kann  lange  Zeit  hindurch  aufbe- 
wahrt werden,  ohne  dass  die  Rhodanwasserstoffsäure  einer  Aende- 
rnng  unterliegt 

Die  chlorhaltigen  Schwefel  Verbindungen:  C1*S  und  CPS'  erschei- 
nen einerseits  als  Metalepsieprodukte  der  Schwefelwasserstoffe  H'S 
und  H'S'  nnd  entsprechen  andererseits  den  Sauerstoffrerbindungen, 
denn  Cl'S  entspricht  Cl'O  nnd  Cl^S'  einer  höheren  Oxydform  des 
Chlors;  drittens  endlich  tritt  in  diesen  Verbindungen  der  Typus 
der  Säurechloranhydride  hervor,  da  sie  durch  Wasser  unter  Ent- 


75)  Wenn  ein  Körper  nicht  ein,  sondern  mehrere  Sauerstoffatome  enthält,  so 
kann  der  Sauerstoff  Atom  Гііг  Atom  durch  Schwefel  ersetzt  werden.  Als  bestes 
Beispiel  lässt  sich  hiorfiir  die  Verbindung  OOS  aufUhren,  in  welcher  die  Hälfte  des 
Sauerstoffs  von  CO'  durch  Schwefel  ersetzt  ist  Diese  Verbiudung— das  КсЫевоху- 
iilU  oder  Monothiokohlensäureanhydrid  ist  von  Than  dargestellt  worden.  Sie  ent- 
steht unter  verschiedenen  UediogaDgeo,  so  z.  Ii.  beim  Durcbleiten  eines  Gemisches 
von  Kohlenoxyd  and  Scbwefeldämpfen  durdi  ein  erhitztes  Rohr.  Beim  Erhitzen 
von  Cblorkohlenstoff  mit  Schwefiigsäureanhydrid  bildet  sich  gleichfalls  COS.  Die 
beste  Darstelluugsmetbode  des  Kohlenoxjsultids  beruht  auf  der  Zersetzung  von 
Uhodaakalium  durch  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Schwefel- 
säure. Das  hierbei  entstehende  Gas  ѳоІЬШІ  etwas  CyftDwassersto^are  nnd  wird 
daher,  um  diese  zu  entfernen,  durch  eine  Schicht  von  Watte  mit  feuchtem  Queck- 
sUberoxyd  geleitet,  welches  die  Säure  CXII  absorbirt.  Kohlenoxysulfid  entsteht 
femer  beim  Durchleiten  von  CS"-Dämpfen  über  (bis  zu  heller  Rothgluth)  erhitztes 
Alnminiumoxyd  oder  Thon  (hierbei  entsteht  zugleich  SiS')  (Gautier).  Reines  Kohlen- 
oxysulfid besitzt  einen  aromatischen  (ieruch  und  lost  sich  in  dem  gleichen  Volum 
Wasser,  wobei  es  jedoch  einer  Aenderung  unterliegt,  so  dass  es  über  (Quecksilber 
aufgesammelt  werden  rouss.  Die  Bildung  des  Ivohlenoxysulfids  erfolgt  entsprechend 
der  (Heichuug:  2KCNS  +  211'SO*  +  ^  K^SO*  +  (NH*)^SO*  +  9C0S.  Schon 
bei  schwachem  Krhilzeu  zerfiUJt  das  Kohlenoxysulfid  in  Schwefel  und  Kohlenoxyd. 
An  der  Luft  verbrennt  es  mit  blauer  Flamme,  mit  Sauerstoff  bildet  es  ein  explo- 
sives Gemisch  und  reagirt  mit  Aetzkali  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  und 
kohlensaurem  Kalium:  COS  +  4KH0  =  КЧ;0*  +  K»S  +  2H*0. 


Digitized  by  Google 


944 


SOHW£FKL,  ЗВЬВМ  OHD  TELLÜB. 


Wickelung  TOD  HCl  zersetzt  werden;  ans  8(Я*  entsteht  hierbei 

SO' 

Znr  Darstellung  der  Verbindongen  des  Schwefels  mit  Chlor  be- 
natzt man  den  in  Fig.  140  abgebildeten  Apparat  Da  der  СЫог- 

76)  Diese  drei  Betrachtungsweisen  dürfen  nicht  für  einander  ausscbliessend  oda- 
widersprechend gehalten  werden,  da  beim  Ersetzen  von  Elementen  eine  jede  Aeha- 
lichkeit  grössere  oder  geringere  Aenderungen  erleidet  Es  darf  z.  В  nicht  erwartet 
werden,  dass  das  Metalepsieprudukt  von  H'S  in  allen  Beziehungen  dem  ^eicfaen. 
H^O  entsprechenden  Produkte  analog  sein  wird,  denn  H*0  besitzt  nicht  die  Sänre- 
eigenschfJlen  von  H'S.  Ais  noch  der  Dualismas  und  die  elektrochemischen  Tor- 
stellungen herrschend  waren,  wurde  angenommen,  dass  der  Schwefel  selbst  ver- 
schieden sei:  in  H'S  und  K'S  wurde  er  Шг  negativ  und  in  SO*  und  SQ*  für  po> 
sltiv  gehalten.  Damals  galt  es  als  ausgemacht,  dass  SCI'  and  K'S  mit  einaDder 
nicht  zu  vergleichen  seien.  Diese  Ansicht  mnsste  aber  fallen  gelassen  werden,  als 
die  Metalepsie  und  das  dieselbe  zum  Ausdruck  bringeude  SnbsUtuttonsgesetz  riditig 
erkannt  wurden.  Wenn  man  CO',  CH*,  CGI*,  CHC1^  CH^OH)  mit  einander  vergleicht, 
so  darf  man  keinen  Unterschied  zwischen  dem  Schwefel  in  SH',  SCI',  SK*,  SX* 
sehen,  denn  sonst  mlisste  man  die  Existenz  so  vieler  verschiedener  Zustände  des 
Schwefels,  Kohlenstofls  oder  Wasserstoffe  anerkennen,  als  es  verschiedene  Schwefel-, 
Kohlenstoff-  oder  WasserstoßVerbindnageD  gibt  Das  Wesen  der  Sache  lie^  darin, 
dass  die  in  Keaktion  tretenden  Molekeln  mit  allen  ihren  Elementen  einwirken.  Als 
Resultat  wird  oftmals  dem  Anscheine  nach  das  Entgegengesetzte  erhalten»  indem 
z.  B.  nur  ein  Wasserstoff  ersetzt  wird;  jedoch  nicht  in  diesem  allein  liegt  die  Ur- 
sache des  verschiedenen  KeaktionsverlaafSj  sondern  in  allen  den  Elementen,  welche 
in  die  Reaktion  eingehen.  Es  lässt  sich  dies  durch  folgenden  groben  Vetgleici 
ei^äreo:  wenn  zw^  Regimenter  mit  einander  kämpfen  und  in  dem  einen  derselbea 
mehrere  Mann  fallen,  so  wird  doch  sicher  Niemand  behaupten,  dass  diese  alieia 
an  dem  Kunpfe  theilgenommen  haben?  Es  kämpften  auch  die  Andwen,  aber  die 
Kugeln  flogen  an  ihnen  vorbei  und  sie  blieben  unversehrt  Der  Kampf  wogte 
zwischen  den  Massen, — die  Gefallenen  hatten  sich  entweder  zu  weit  vorgewagt  oder 
sich  mehr  ausgesetzt  u.  s.  w.  und  mussten  aus  diesem  Grunde  fallen,  nicht  aber 
weil  die  Anderen  etwa  unthätig  gewesen  wären,  denn  anch  diese  hatten  mitge- 
kämpft und  waren  gleichfalls  den  Kugeln  ausgesetzt  gewesen,  jedoch  ohne  getroffea 
zu  werden.  Der  Wasserstoff  ist  leichter,  seine  Atome,sind  beweglicher — er  unter- 
liegt öfters  und  leichter  Reaktionen,  aber  er  reagirt  nicht  allein— er  ist  sogar  we- 
niger reaktionsfähig  als  andere  Elemente.  Seine  Theilnahme  an  den  verschiedensten 
Reaktionen  wird  natürlich  nidit  dadurch  bedingt,  dass  H  sich  selbst  ändert,  вал- 
dem  dadurch,  dass  einige  Wasserstoffatome  mehr  hervortreten,  während  andere 
gleichsam  versteckt  bleiben,  oder  mit  Kohlenstoff  innig  verbunden  sind  oder  aocfa 
nur  schwach  durch  Schwefel  gebunden  werdeuj  oder  sich  beim  Sauerstoff  be- 
finden oder  "bewegen,  oder  endlich  zwischen  KohlenstoSatomen  Stellung  genommen 
haben.  Alle  Wasserstoffatome  sind  gleich,  alle  werden  von  den  Atomen  ,der 
entgegentretenden  Molekel  angegriffen,  aber  es  treten  nur  di^enigen  aus,  weidie 
sich  mehr  der  Oberfläche  der  Molekel  nähern,  welche  beweglicher  sind  und  welche 
durch  eine  geringere  Summe  von  Kräften  gebunden  werden.  Ebenso  ist  auch  der 
Schwefel  immer  ein  und  derselbe  in  SCI',  in  SO*,  in  SO'O,  in  SH',  in  SK',  nur  rea- 
girt er  versctiieden.  Auch  die  mit  dem  Schwefel  verbundenen  Elemente  ändern  ihre 
Reaktionen,  eben  wei!  sie  mit  demselben  verbunden  sind  und  der  Schwefel  selbst 
ändert  seine  Reaktionen,  weil  er  entweder  mit  diesen  JillementeQ  verbunden  ist 
oder  weil  er  eine  eigenthümlicbe  Lage  annimmt.  Es  lässt  sich  der  allgemeine  Cha- 
rakter von  Körpeni  feststellen,  welche  quantitativ  und  qualitativ  unter  einander 
ähnlich  sind,  femer  lässt  sich  ersehen,  dass  manche  Elemente  gewissen  Reaktioos- 
formen  nicht  unterliegen,  während  andere  in  solche  Reaktionen  leicht  eingefaeUj 
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Schwefel  durch  Wasser  zersetzt  wird,  so  muss  das  ajizuwendende 
Chlor  vorher  getrocknet  werden.  Zu  dem  Zwecke  leitet  man  das 
im  Eolben  С  entwickelte  Chlor  zuerst  durch  Schwefelsäure,  die 
sich  in  der  Wonlf  sehen  Flasche  В  befindet  und  dann  über  gleich- 
falls mit  Schwefelsäure  benetzten  Bimstein  im  Cylinder  D.  Das  auf 
diese  Weise  getrocknete  Chlor  kommt  in  der  Retorte  E  mit  dem 
Schwefel  zusammen,  der  erhitzt  wird.  Hierbei  entsteht  nun  Chlor- 
schwefel, der  zugleich  mit  einem  Theile  des  Schwefels  in  die  Tor- 
lage überdestillirt.  Wenn  dann  das  erhaltene  Destillat  топ  Neuem 


mit  Chlor  gesättigt  und  überdestillirt  wird,  so  verbindet  sich  aller 
Schwefel  mit  dem  Chlor  und  bei  140^  erhält  man  Chlorschwefel 
S'CP  (Schwefelmononochlorid).  Dieser  Formel  entspricht  die  Dampf- 
dichte, die  im  Verhältniss  zu  Wasserstoff  68  beträgt.  Chlorschwefel 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  einiger  Metallchloride  (SnCP,  HgCP) 
mit  Schwefel,  indem  hierbei  sowol  das  Metall,  als  auch  das 
Chlor  mit  dem  Schwefel  in  Verbindung  tritt.  Der  Chlorschwefel  ist 
eine  braungelbe  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1,70  bei  0**, 
die  bei  144**  siedet,  an  der  Luft  stark  raucht,  mit  Wasserdftmpfen 
reagirt  und  einen  schweren  Chloranhydridgemch  besitzt.  Sie  löst 
Schwefel,  vermischt  sich  mit  CS',  sinkt  in  Wasser  unter  und  zer- 
setzt sich  hierbei  in  Schwefel,  SO*  und  HCl,  zunächst  entstehen 
jedoch  niedere  Oxydationsstufen  des  Schwefels,  da  die  Lösung  mit 


wenn  nur  die  dazu  erforderlichen  BediDgungen  vorlfegen,  aber  es  darf  nldit  ange- 
пошшео  werden,  daes  in  verschiedenen  Fällen  ein  Element  gelbst  Aenderongen  nnter- 
li^e.  Indem  ich  durch  die  vorliegende  Bemerkung  Fragen  berühre,  welche  von 
den  Chemikern  vielfach  be^roehen  werden,  habe  ich  meine  Ansichten  äber  diese 
audi  gegenwärtig  nocb  höchst  wichtigen  Fragen  der  Chemie  deeswegen  ansführ- 
lieber  entwickelt,  weil  dieselben  dem  vorliegenden  Werke  zu  Grunde  liegen. 
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AgNO^  einen  schwarzen  Niederschlag  bildet.  Mit  H'S  bildet  der 
'  Ghlorschwefel — Schwefel  und  HCl,  mit  Metallen  direkt — Sulfide 
und  Chloride;  besonders  leicht  tritt  er  mit  As^  Sb  und  Sn  in  Eeak- 
tlon.  In  der  Kälte  absorbirt  der  Ghlorschwefel  Chlor  nnd  geht  in 
Schwefeldichlorid  SCP  Uber.  Zar  vollständigen  Ueberf&hrung  mnss 
trochnes  Chlor  eine  geraume  Zelt  hindurch  in  abgekühlten  Ghlor- 
schwefel eingeleitet  werden.  In  einem  Ghlorstrome  läset  sich  da^ 
Schwefeldichlorid  destilliren^  widrigenfalls  zerfallt  es  theilweise  io 
S'Cl'  und  Gl'.  Beines  Schwefeldichlorid  bildet  eine  rothhraone,  bei 
64*  siedende  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1,62,  die  dem 
Chlorschwefel  S^Cl^  sehr  ähnlich  ist,  aber  einen  noch  schärferen 
•  Geruch  besitzt  ^'). 

'  Bas  Thionylchtorid  SOCP  ist  gleichsam  oxydirtes  Sshwefeldichiorid; 
es  entspricht  S'GP,  in  welchem  ein  Schwefelatom  durch  Sauerstoff 
ersetzt  ist.  Zugleich  erscheint  es  aber  auch  als  mit  Schwefel  ver- 
bundenes Chloroxyd  (Unterchlorigsäureanhydrid  C1*0),  sowie  als 
Chloranhydrid  der  schwefligen  Säure,  d.  h.  als  SO(HO)',  in  welcher 
zwei  Hydroxyle  durch  Chlor  ersetzt  sind,  oder  als  SO*,  in  welchem 
ein  Sauerstoff  durch  zwei  Ghloratome  ersetzt  ist.  Alle  diese  Betrach- 
tungsweisen werden  durch  die  Bildnngs-  und  Zersetznngsreaktlceieii 
des  №onylchlorids  bestätigt  und  alle  stimmen  sie  mit  unseren  Vor- 
stellungen von  den  anderen  Verbindungen  zwischen  S,  0  nnd  Cl 
überein,  ohne  irgend  welche  Widersprüche  au&uweisen.  Es  ist 
z.  B.  das  Thionylchlorid  zuerst  von  Schiff  durch  Einwirken  топ 
trocknem  Schwefligsänregas  auf  Phosphorpentachlorid  dargestellt 
worden:  PGP+S0'=P0C1'-|-S0G1";  beim  Destüliren  der  BeaktioiB- 
flOssigkeit  geht  zunächst  bis  zu  80°  SOGP  Uber  und  darauf  ober- 


77)  Die  beobachtete  Dampfdichte  топ  SCI'  beträgt  im  Verhältniss  zu  Wasur- 
stofif  53^,  während  die  Formel  51^  Terlangt.  Das  geringere  Molekuiaigewidii 
erklärt  die  niedere  Siedetemperatur  dieses  Körpers  im  Vergleich  mit  der  tod 
Die  Reaktionen  der  beiden  Schwefelchloride  sind  einander  sehr  ähnlich.  Dordi 
Schwefel  wird  SCI»  in  S'CI'  übergeführt.  Ein  scharfer  Unterschied  zwischen  SG' 
und  S^CP  hestdit  Dor  darin,  dass  ersterea  leicht  Chlor  abgibt  and  sich  z«rMtft 
Selbst  das  Licht  zersetzt  das  Schwefeldichlorid  in  Chlor  and  S*C1*.  Dasselbe  кш 
daher  auf  viele  Sabstuizen  wie  Chlor  ehiwirken  oder  wie  Коірет,  die  leidit  Ш« 
ausscheiden,  z.  B.  PCI',  SbCl'.  Von  ^esoi  letztem  untwsdieidet  sich  das  Schwefel- 
dichlorid d^urch,  dass  es  dem  Anscheine  nach  fiist  anzersetzt  destfflirt,  wie  яЛ 
anf  Grund  seiner  Dampfdichte  annehmen  läset  Dieses  ist  jedoch  nicht  der  Fall- 
denn  bei  der  Zersetzung  des  Scbwefeldichlorids  müssen  aus  3SCI'  =  8ЧЛ*  +  CP 
entstehen;  nun  ist  aber  die  Dichte  des  S'Cl'-Dampfes=67^  and  des  Chlors=d5A 
80  dass  dem  Gemische  aus  gleichen  Volumen  S^Cl*  und  Gl'  die  Dichte  51,5  zd- 
kommen  muss;  dieselbe  Dampfdichte  besitzt  aber  auch  SCI*.  Daher  ist  die  Destil- 
lation des  Scbwefeldichlorids  wahrscheinlich  nichts  anderes,  als  eine  Zeisetzoog 
desselben.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige  Verbindung  SCI'  zersetzt 
sich  also  bei  64**.  In  der  Kälte  kann  SCI*  noch  Chlor  bis  zor  Bildnng  топ  SCI* 
absorblren,  aber  selbst  bei— 10°  scheidet  sich  ein  Theil  des  absorbirten  Chlors  sclu» 
wieder  aus,  d.  h.  es  tritt  Dissoziation  ein.  SCI*  ist  also  noch  usbestöndiger  als  SCI'- 
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halb  100°  POCl*.  Wnrtz  erhielt  das  ThionylcMorid  durch  Einleiten 
von  Chloroiyd  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Schwefel  in  S'Cl', 
wobei  sich  der  Schwefel  direkt  mit  dem  Chloroxyde  verbindet: 
S4.Cl'0=:S0a*,  während  8*СГ  unverändert  bleibt  (bei  der  unmit- 
telbaren Einwirkung  von  CI'O  auf  Schwefel  erfolgt  Explosion).  Das 
Thionylchlorid  ist,  eine  farblose  Flftssigkeit  von  erstickendem  Geruch, 
die  bei  78"  siedet  und  bei  0"  das  spezifische  Gewicht  1,675  besitzt, 
in  Wasser  sinkt  es  unter,  wird  aber  sofort  zersetzt,  und  zwar  wie 
alle  Chloranhydride,  z.  B.  dem  Phosgen  analog:  80С1»+НЮ= 
S04-2HC1. 

Der  normalen  Schwefelsäure  entsprechen  zwei  Chloranhydride:  das 
erste  S0^(0H)C1  erscheint  als  Schwefelsäure  SO'(OH)',  in  der  ein 
Hydroiyl  durch  Chlor  ersetzt  ist — es  ist  das  Sulfoiylchlorid  HSO'Cl 
(oder  Sulfuryloxy Chlorid);  das  zweite,  in  welchem  zwei  HO  durch 
zwei  Chloratome  ersetzt  sind,  besitzt  die  Zusammensetzung  SO'Cl' 
und  wird  Snlfurychlorid  genannt.  Das  erste  Chloranhydrid  SO'HOCl 
könnte  man  auch  als  Chlorsulfosäure  bezeichnen,  da  es  in  der  That 
eine  Säure  ist,  die  noch  ein  Hydroxyl  der  Schwefelsäure  enthält 
und  entsprechende  Salze  bildet.  Ein  solches  Salz  SO^ECl,  das  also 
SO'HCl  als  einer  Säure  entspricht,  entsteht,  z.  B.  bei  der  Absorp- 
tion von  Schwefelsäureanhydrid-Dämpfen  durch  Ealiumchlorid.  Mit 
NaCl  bildet  die  Chlorsulfosäure— das  Natriumsalz  SO'NaCl  und  HCl. 
Das  Sulfoxylchlorid  (oder  die  Chlorsulfosäure)  ist  von  Williamson 
entdeckt  worden.  Es  entsteht  beim  Einwirken  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Schwefelsäure:  PC1*H-H'S0*=P0CP+HC1+HS0'C1, 
sowie  auch  direkt  aus  trocknem  Chlorwasserstoff  und  Schwefel- 
sftureanhydrid:  S0*-|-HC1=:HS0'C1.  Am  ein&chsten  und  schnellsten 
gewinnt  man  es  durch  Sättigen  von  abgekühlter  Nordhäuser  Schwe- 
felsäure mit  trocknem  Chlorwasserstoff  und  darauf  folgendem  Abde- 
stilliren  der  erhaltenen  Lösung.  Das  Destillat  besteht  dann  nur 
aus  HSO'Cl.  Das  Sulfoxylchlorid  ist  eine  farblose,  rauchende  Flüs- 
sigkeit von  ätzendem  Gerüche,  die  bei  153°  siedet  (nach  meinen 
Bestimmungen,  die  von  Eonowalow  bestätigt  wurden)  und  deren 
spezifisches  Gewicht  1,776  bei  19**  beträgt.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  wie  ein  wahres  Chloranhydrid  sofort  in  HCl  und  H'SO*.  Die  Reak- 
tionen des  Sulfoxylchlorids  ermöglichen  es  auf  eine  leichte  Weise 
das  Sulfoxyl  HSO^  (den  Rest  der  Schwefel-  und  der  schwefligen 
Säure)  in  andere  Verbindungen  einzuführen,  da  es  in  demselben 
mit  Chlor  verbunden  ist. 

Das  zweite  Chloranhydrid  der  Schwefelsäure,  das  Sulfurylchlorid 
S0*C1'  wurde  zuerst  von  Regnault  erhalten,  als  er  ein  Gemisch  ■ 
von  gleichen  Volumen  Chlor  und  Schwefligsäuregas  dem  direkten 
Sonnenlicht  aussetzte.  Indem  diese  Gasse  sich  vereinigen,  verflüs- 
sigen sie  sich  allmählich  in  derselben  Weise  wie  CO  mit  CP.  Beim 
Erhitzen  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  2W  zerfällt  das  erste 
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Woranhydrid  SO'HCI  in  SO^a*  und  H*SO*.  Das  Snlfnrylcblorid 
ähnelt  in  seinen  Eigenschaften  den  beiden  oben  beschriebenen 
Ghloranhydridenj  es  siedet  bei  70**,  besitzt  das  spezifische  Gewicht 
zersetzt  sich  mit  Wasser  in  HCl  und  H*SO*,  rancht  an  der 
Luft  nnd  lässt  sich  nnzersetzt  destUliren,  wie  dies  wenigstens  txs 
seiner  Dampfdichte  gefolgert  werden  muss  ^^). 

In  der  G^ppe  der  Halogene  sahen  wir  vier  einander  sebr  ähn- 


78)  Ueber  das  PrroeoIfurTldilorid  ВЧЖЗІ*  vergl.  Anm.  44. 

Den  Säaren  des  Schwefels  entsprechen  natSrlicb  Ammonirnnsalze  and  dies« 
letzteren  ihre  Amide  und  Nitrile.  Schon  die  Erwähnung  dieses  Umstandes  geungi 
um  einzusehen,  was  für  ein  weites  Gebiet  sich  in  der  Reihe  der  Verbindangen  dee 
Schwefels  und  des  Stickstoffs  eröffiien  muss,  wenn  von  der  Kohlen-  und  der  Ameis«- 
säure,  wie  wir  (im  9-ten  Kap.)  gesehen,  eine  ganze  Reihe  von  Derivaten  sidi  ab- 
leitet, welche  den  Ammoniumsalzen  dieser  Sauren  entsprechen.  Der  Schwefelsäarr 
entsprechen  zwei  Ammoniumsalze:  SO^HOXN^O)  und  SO"(NH*0)»,  drei  Amide:  das 
saure  SO»(HOXNH»)  oder  die  Sulfaminsäure,  das  neutrale  Amidosalz  S0XNH4))NH* 
oder  das  solfaminsanre  Ammonium  nnd  das  neutrale  Sul&mid  SO'(NH')*(das  Analogm 
des  Carbamids  oder  des  HamstoSs),  und  drei  Nitrile:  das  saure  SOK(H0)  ood 
zwei  neutrale:  SON(NH*)  und  SN'.  Analoge  Verbindungen  entsprechen  der  schwe- 
fligem Säure,  derra  Kitiile  die  fönenden  sind:  das  saure  SN(HOX  (das  Ammoniomsalz 
diraes  Nltrihi)  nnd  das  neutrale  SKCNH*).  Auch  der  mtersidiweflige&  Säure  and  da 
PolTthionsänren  müssen  Amide  und  Nitrile  entsprechen.  In  Fo^ndem  sollen  die 
wenigen  bekannten  Verbindungen,  die  hierher  gehören,  kurz  beschrieben  werde*, 

Mit  Ammoniak  bildet  die  Schwefelsäure  sehr  beständige  Salze,  anter  denen  das 
schwefelsaure  Ammoninm  eine  der  gewöhnlichsten  AmmoniakverbindongeD  ist,  die 
in  der  Praxis  verwendet  werden.  Das  tohwefelture  Аавовіів  (NH*)'SO*  (Ашшошшк* 
Sulfat)  krystallisirt  aus  seinen  Lösungen  ebenso  wie  das  schwefelsaure  Kalium  wasser- 
frei, besitzt  also  die  Zusammensetzung  (NH*)'SO*.  Es  schmilzt  bei  140°  und  hält  skli 
beim  Erhitzen  bis  auf  180°  unverändert.  Bei  höheren  Temperaturen  scheidet  es  (fee 
Hälfte  seines  Ammoniaks  aus  (nicht  Wasser)  und  geht  in  das  saure  Salz  HNH*SO* 
über.  Dieses  letztere  zersetzt  sich  nun  bei  weiterem  Erhitzen  in  Stickstoff,  Wais« 
und  saures  scbwefligsaures  Ammonium  HNH*SO^.  Das  neutrale  schwefelsaure  Ашвв- 
ntum  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  doppelten  Gewicfatsmenge  Wasstr 
n^d  in  der  gleichen  bei  der  Siedetemperatur.  Seiner  Fähigkeit  nach  mit  andern 
ВаЬвІапші  in  YerbinduDg  zu  treten  weist  es  eine  sehr  bedeutende  Aehnlichfait 
mit  dem  schwefelsauren  KaUmu  auf;  indem  es  ѳіюііво  wie  dieses  sehr  kickt  іаЫ-  i 
reiche  DoppelsaLze  bildet,  unter  deaen  am  bemerkenswerthestea  der  Ajnmomum- 
alaun  NH'AIS^O^ISIPO  und  die  Doppelsalze  mit  den  schwefelsauren  S&lzen  d«  | 
Magnesiumgruppe  (NH*)'MgS'0'6H'0  sind.  Beim  Erwärmen  bildet  das  sdivef^  ' 
saure  Ammonium  kein  Amid,  was  möglicher  Weise  durdt  die  Eigensctiaft  des 
Scbwefelsäureanhydrides  mit  einer  grösseren  Kraft  das  mit  ihm  verbundene  Wasser 
zurückzuhalten  bedingt  wird.  Sehr  bequem  lassen  sich  aber  die  Amide  der  Schwefel- 
säure mit  Hilfe  von  Schwefelsäiireantrydrid  darstellen.  Die  Bildung  dieser  Amitfe 
ist  leicht  zu  verstehen,  da  das  Amid  dem  Ammoniumsalze  minus  Wasser  entspricht 
und  direkt  aus  dem  Anhydride  und  Ammoniak  entsteht.  Wenn  man  in  ein  Ge&s 
mit  Schwefelsäureanhydrid,  das  abgekülUt  wird,  trocknes  Ammoniak  einleitet,  so 
bildet  sich  eine  weisse  Salzmasse  von  der  Zusammensetzung  SO'SKH',  welche  der 
analogen  Verbindung  der  Kohlensäure  C0*3NH'  ähnlich  ist  Durch  Wasser  wird 
diese  Salzmasse  nur  аІШйШІісЬ  verändert,  so  dass  sie  auch  ia  Lösung  erhaltea 
werden  kum,  in  welcher  sie  mit  BaCl*  nur  hmesam  in  Reaktion  tritt,  was  daiuf 
hinweist,  dass  mit  Wasser  noch  kein  schwefelsaures  Ашаюпіит  gebildet  wird.  Sie 
fiagUche  Verbindung  ist  das  Ammoniumsalz  der  SulfiEuuhisäare  S04NH4);NH*- 
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liebe  Elemente:  F,  Gl,  Br,  J;  dieselbe  Anzahl  von  näheren  Ana- 
logen treffen  wir  auch  in  der  Sanerstoffgruppe,  zu  welcher  ausser 
dem  Schwefel  noch  das  Selen  und  Tellur  gehören:  0,  Se,  Те. 
Diese  beiden  Gmppen  weisen  eine  ausserordentliche  üebereinsüm- 
mnng  in  ihren  Atomgewichten,  sowie  in  der  Fähigkeit  znr  Verei- 
nignng  mit  Metallen  auf.  Die  offenbaren  Analogien  und  die  bestimm- 
ten Unterschiede,  die  wir  bei  den  Halogenen  trafen,  wiederholen 


Beim  Einwirken  топ  Wasser  bildet  dasselbe  zaerst  ein  zerflieeslicbes  Апшо- 
luomsalz,  das  H*02(S0^NH^)  enthält,  und  dann  das  neutrale  Animoniumealz. 
Die  Verbindung -SO^NH*  ist  Silfinm»  genannt  worden.  Eben  dargestellt  erscheint 
sie  als  ein  Рпітег;  durch  CaCl*  wird  sie  nicht  gefällt,  wol  aber  durch  BaCl*,  jedoch 
nicht  voUständig.  Löst  man  das  Sulfammon  vorsichtig  in  Wasser  and  dampft  ein, 
so  scheidet  es  sich  in  gnt  ausgebildeten  Krystallen  aus,  deren  Lösung  durch  BaCl* 
nicht  mehr  g^ällt  wird.  Es  wird  dies  nicht  dorch  Beimengungen  bedingt,  sondern 
dorch  eine  Äenderung  in  der  Natur  des  Körpers  selbst,  so  dass  Rose  die  krystalli- 
nische  7erblQdung  als  firiiiKinnoi  bezeichnete.  Flatinchlorid  fäljt  aus  den  Lö- 
sungen des  Snlfammons  und  Parasulfammcms  nur  die  ШІГіѳ  des  Stickstoffis  in  Form 
eines  Аштопішшіорреіваігѳв  ans,  woraus  zu  folgwn  ist,  dass  diese  Verbindnngni 
Anmoniumsalze  sind:  SO'(NHЮXNH>).  MägUcher  Weise  hängt  die  Ursache  des 
Unterschiedes  damit  zusammen,  dass  zwei  verschiedene  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung №H'SO*  existiren  können:  ein  dem  neutralen  Salze  entsprechendes  Amid 
SO^NH')'  und  ein  Salz  einer  Nitrilsaure,  welche  dem  sauren  schwefelsauren  Am- 
monium entsprechen  würde,  denn  SON(ONH*)  entspricht  der  Säure  SON(OH)  = 
S04NH4)X)H— аНЮ.  Es  kann  hier  also  derselbe  Unterschied  vorliegen,  wie  zwi- 
schen dem  Harnstoffe  und  dem  Ämmoniumsalze  der  Cyansäure.  Bis  jetzt  ist  aber 
die  angedeutete  Isomerie  noch  wenig  erforscht  und  kann  daher  als  Gegenstand 
interessanter  Untersuchungen  dienen. 

Wenn  zur  oben  beschriebenen  Reaktion  ein  Ueberschuss  an  Ammoniak  und 
nicht  an  SO'  angewandt  wird,  so  entsteht  bei  der  Yereinigung  ein  in  Wasser  lös- 
licher Körper  von  der  Zusammensetzung  äSCfdNH^,  welcher  von  Jacquelin  darge- 
stellt und  von  WoroniD  untersucht  worden  ist  Zweifellos  enthält  dersdbe  auch  ein 
Salz  der  SulfamluMure,  d.  h.  das  dem  sauren  schwefelsauren  Ammonium  ent- 
sprechende Amid:  НКН<30*-НЮ  —  {NH3)S0>(0HX  und  Ist  wahrscheinlich  eine 
Yerbindm«  von  Sulfammon  mit  Sul&minsäure.  Dot  Körper  reagirt  In  der  That 
sauer  und  wird  durch  BaCl^  nicht  gefällt 

Dem  neutralen  schwefelsauren  Ammonium  muss  ein  Amid  von  der  Zusammen- 
setzung №H*S(P  entsprechen,  welches  zu  der  Schwefebäore  in  derselben  Be- 
ziehung stehen  wird,  wie  der  Harnstoff  zur  Kohlensäure.  Dieses  Amid,  das  als  Silf- 
inM  bezeichnet  wird,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  das 
Scbwefelsäurechloranhydrid  SO'Gl^  in  derselben  Weise,  wie  der  Harnstoff  beim  Ein- 
wirken von  Ammoniak  auf  Phesgen:  SO'Q^  +  4NH»  =  №H'SO"  +  2NH43.  Der 
hierbei  neben  dem  Sulfamid  entstehende  Salmiak  lässt  sich  nur  schwierig  trennen; 
beide  lösen  sich  in  kaltem  Wasser.  БаСР. bewirkt  in  der  kalten  Lösung  keinen 
Niederschlag,  Alkalien  wirken  nur  allmählich  ein  (wie  auf  Harnstoff).  Wenn  die 
Lösung  aber  gekocht  wird,  so  addirt  das  Sulfamid,  besonders  in  Gegenwart  von 
AJkalien  oder  Säuren,  leicht  von  Neuem  Wasser  und  geht  in  das  Ammoniumsalz 
aber.  Beim  Einwhrken  von  SOCl^  (und  anderen  Chloranhydriden  des  Schwefels^  auf 
kdilensanres  Ammonium  entsteht,  wie  Mente  (1888)  zeigte,  іттет  ein  and  dasselbe 
Sal2  NH(SO»NH*)". 

Der  Schwefelsäure  entsprechende  Nitrile  sind  gegenwärtig  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt.  Das  einfachste  Nitrü,  das  dem  neutralen  schwefelsauren  Ammonium  ent- 
sprechen würde,  müsste  die  Zusammensetzung:  №H*SO*  —  4НЮ  =  N'S  besitzen 
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sich  in  demselben  Grade  anch  bei  den  Elementen  der  Sanerstoff- 

grnppe.  Die  Halogene  verbinden  sich  mit  einem  Wasserstoffatom 
H,  die  demente  dieser  Gruppe  mit  H*,  indem  sie  НЮ,  H*S, 
H'Se,  HTe  bilden.  Die  WasserstoffverbindoDgen  des  Selens  nnd 
Tellurs  sind  ebensolche  Säuren  wie  auch  H'S.  Das  Selen  verbindet 
sich  mit  Wasserstoff  dirdct,  wenn  es  in  einem  Strome  desselben 
erhitzt  wird;  doch  unterliegt  Selenwasserstoif  beim  Erhitzen  leich- 
ter des  Zersetzung  als  Schwefelwasserstoff  nnd  noch  leichter  zer- 
setzt sich  Tellnrwasserstoff.  H'Se  und  H'Te  sind  ebenso,  wie  der 
Schwefelwasserstoff,  in  Wasser  ШісЬе  Gase,  welche  mit  Alkalien 
salzartige  Kdrper  bilden,  Metallsalze  fällen  und  beim  Einwirken 
von  Säuren  anf  Selen-  nnd  Tellurmetalle  entstehen.  Selen  nnd 
Tellur  bilden,  analog  dem  Schwefel,  zwei  normale  Verbindnngs- 
stufen  mit  Sauerstoff,  welche  beide  einen  Säurecharakter  besitzen. 
Direkt  entsteht  nur  die  dem  Schwefligsänregase  SO'  entsprechende 
Form,  d.  h.  das  Anhydrid  der  selenigen  SeO'  und  der  tellnrigeB 
Säure  ТѳО^       .Die  Anhydride  dieser  beiden  Säuren  '  sind  feste 

Es  würde  dies  gewissermaassen  das  der  Schwefelsäure  entspredimde  Cyan  seil. 
Da  die  schweflige  Säare  mit  der  Kohleosäure  in  vielen  Beziehungen  eine  grosse 
Aehnlichkelt  aufweist,  wie  wir  dies  bei  der  Veigleichong  der  beiden  Säuren  ge- 
sehen haben,  so  sind  auch  noch  andere  Nltrilverbindungen  zu  erwarten,  welcbe 
den  uns  schon  bekannten  CranTerbindni^en  entsprechen  und  folglich  die  Zw»a- 
mensetzung  NHS  und  N'S^  besitzen  werden.  Letztere  entspricht  dem  Cyan  (Fan- 
cyan)  nnd  ist  unter  dem  Namen  Schwefelstickstoff  bekannt 

Der  Sehwefetttieksleff,  №S',  wurde  von  Soubeiran  durch  Einwirken  von  trockoea 
Ammoniak  auf  Chlorschwefel  dargestellt:  3SC1»  +  8NH»  =  N*S»  +  S  +  6УНЧ1 
Schwefelkohlenstoff  löst  aas  dem  Be&ktlonsprodokte  freien  Schwefel  und  Schwe*el- 
stickstofl^  welcher  jedodt  bedeutend  weniger  löslich  als  der  Schwtfed  ist  Der 
Schwefelstickstoff  Ist  eine  gelbe  ftst  gemchlose  Substanz,  die  ahec  die  SdileimUalt 
der  Angm  nnd  der  Nue  stark  angreift  Beim  Zerrelben  mit  festen  Кбгрега  explo- 
dirt  es,  indem  es  sich  unter  EntWickelung  von  Stickstoff  zersetzt;  beim  Erwärme« 
schmilzt  es  jedoch  ohne  sich  zu  zersetzen  und  erst  bei  157°  erfolgt  die  ZerseUnn* 
unter  Explosion.  In  Wasser  ist  der  Schwefelstickstoff  unlöslich,  wenig  löslicb  ist « 
in  AJkohol,  Aether  und  CS'.  Bei  der  Siedetemperatur  lösen  100  Tbeile  Schwefel- 
kohlenstoff nur  1,5  Theile  Schwefelstickstoff.  Aus  einer  solchen  Losung  scheidet 
sich  der  Schwefelstickstoff  in  feinen,  darchsichtlgen  Prismen  von  goldig  gelfaes- 
Farhe  aus. 

79)  Das  Seleilftiireiiliyirld  SeO'  (Selendioxyd)  ist  ein  fester,  flüchtiger,  in  farb- 
losen Prismen  krystallisirender  Körper,  der  sich  in  Wasser  löst  und  am  bestn 
durch  Einwirken  von  Salpetersäure  auf  Selen  erhalten  wird.  Durch  seine  gnmdle- 
genden  Untersuchungen  zeigte  Nilson  (187І),  dass  die  Salze  der  selenigen  Saure 
viel  Eigenartiges  aufweisen  (z.  E  leicht  saure  Salze  bilden)  and  so  charakteristbcb 
sind,  dass  äe  sogar  zor  Festellong  der  Aehnllchkeit  in  den  Formm  der  Oxyde 
dienen  können.  Es  bildoi  z.  B.  die  Oxyde  von  der  Zosammensetzong  RO  neotntle 
Salze,  die  nach  der  Formel  ВЗѳО^НЮ  zosanunengesetzt  sind,  in  weldier  В  —  Mb, 
Co,  Ni,  Cu,  Zn  sein  kann.  Die  Salze  des  Mg,  Ba,  Ca  zeigen  einen  anderen  GdiaJt 
an  Wasser,  desgleichen  auch  die  Salze  der  Oxyde  R'O*.  Hier  ist  zu  beachten,  dass 
das  BeryUium  ein  neutrales  Salz  gerade  von  der  Zusammensetzung  BeSeO^SH'O 
bildet,  weiches  also  nicht  den  Salzen  des  Aluminiums,  Scandlums  [Sc^SeO*)'H'0], 
Yttriams  [ТЧ8вО')'13НЮ]  und  ähnlicher  Metalle  analog  Ist,  deren  Oxyden  die 
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Körper,  die  beim  Verbrennen  der  Elemente  selbst  und  beim  Ein- 
wirken  von  Oxydationsmitteln  anf  dieselben  entstehen.  Sie  bilden 
wen^  energische,  deutlich  zweibasische  Säuren,  weisen  aber  durch 
ihre  physikalischen  Eigrenschaften,  sowie  durch  ihre  Unbeständig-, 
keit  und  ihre  Fähigkeit  zur  weiteren  Oxydation  einen  charakte- 
ristischen Unterschied  auf,  welcher  denyenigen,  den  wir  in  der 
Gmppe  der  Halogene  kennen  lernten,  analog  ist,  nur  im  entgegen- 
gesetzten Sinne:  von  den  Halogenen  verbindet  sich  das  Jod  leich- 
ter mit  Sauerstoff  als  das  Brom  und  Chlor  und  bildet  auch  bestän- 
digere Sauerstoffverbindungen,  während  in  der  Ѳтрре  des  Schwe- 
fels SO'  sich  nnr  schwierig  zersetzt  und  sich  schon  an  der  Luft 
leicht  oiydirt,  besonders  wenn  es  in  Form  von  Salzen  vorliegt; 
SeO'  und  TeO'  dagegen  lassen  sich  nur  schwer  ozydiren,  aber 
leicht  rednziren,  selbst  mittelst  schwefliger  Säure. 

Das  Selen  wurde  im  Jahre  1817  von  Berzelius  ans  dem  Boden- 
satz erhalten,  welcher  sich  in  der  ersten  Bleikammer  bei  der  Dar- 
stellnng  TOD  Schwefelsäure  ans  Fahluner  Schwefelkiesen  angesam- 
melt hatte.  In  geringer  Menge  findet  sich  das  Selen  auch  in  eini- 
gen anderen  Schwefelkiesen.  Am  Harze  komiüen  einige  Selenmetalle 
vor,  besonders  Selenblei,  sodann  Selenide  des  Quecksilbers,  Silbers, 


Fonn  R*0^  zakonunC  Dieses  spricht  also  zu  Gunsten  der  Formel  BeO  für  das 
BвrylІlшnoIyd. 

Das  Telliri|ilBreiRhy4rM  TeO'  (Tellurdioxyd}  ist  gleichfolls  ein  fester,  farbloser, 
in  Oktaedern  krystallisirender  Körper,  der  Ъеіш  Erhitzen  erst  schmilzt  and  dann 
sich  TerfiUcbtigt;  iQ  Wasser  Ist  er  anlöslich  und  bildet  bei  der  Zersetzung  der  ihm 
entsprechenden  Salze  das  unlösliche  Hydrat  НТеО^. 

Besonders  charakteristisch  ist  es,  dass  SeO*  und  TeO*  sich  sehr  leicht  zu  Se 
nnd  Те  redizlni  lassen.  Die  Beduktion  wird  nicht  nur  durch  solche  Metalle  wie 
Zink  oder  durch  Schwefelwasserstoff,  welche  als  starke  Reduktionsmittel  bekannt 
sind,  bewirkt,  sondern  sogar  durch  die  schweflige  Säure  selbst,  welche  aus  den 
Löenngen  von  Salzen  der  selmigen  and  tellurigea  Säure,  sowie  ans  den  Säuren 
selbst  freies  Selen  nnd  Tellar  ausscheiden  kann.  Dieses  Verhalten  benutzt  man  zur 
Darstellung  dieser  Elemente  und  zur  l^nnung  dersdben  топ  Schwefel. 

Die  Schwefelsäure  wirkt  nur  selten  ozydirend,  während  die  Selen-  und  Tdlnr- 
säure— H'SeO'  und  HTeO*  starke  Oxydationsmittel  sind,  1  h.  sie  lassen  sich 
in  zahlreichen  Fällen  leicht  reduziren  entweder  zu  einer  niederen  Oxydationsstufe 
oder  selbst  zu  Se  und  Те.  Um  SeO'  und  TeO'  in  SeO«  und  ТеО^  überzuführen 
müssen  starke  Oxydationsmittel  in  bedeutender  Menge  angewandt  werden.  Wenn 
man  durch  Lösungen,  die  R*Se  resp.  K*Te  oder  K'SeO'  resp.  KTeO*  enthalten, 
Chlor  durchleitet,  so  wirkt  dasselbe  in  Gegenwart  топ  Wasser  oxydirend  nnd  es 
entsteht  K*SeO*  resp.  K^eO'.  Dieselben  Salze  entstehen  auch  beim  Zusammen- 
schmelzen der  niederen  Oxydationsstufen  mit  Salpeter.  Die  seien-  und  tellursauren 
SaJze  sind  mit  den  entsprechenden  schwefelsauren  Salzen  isomorph  und  lassen  sich 
daher  nicht  durch  Krystallisation  trennen.  Wie  bei  der  Schwefelsäure,  so  sind  auch 
bei  der  Selen-  nnd  Tellorsänre  -die  Siüze  des  Kaliums,  Natriums,  Magnesiums, 
Knpfers,  Kadoünms  n.  s.  w.  löslich,  unlöslich  sind  dagegen  die  Barjom-  und  Cal- 
clumsalze,  was  also  vollkommen  den  gleichen  schwefelsauren  Salzen  entspricht 
Wenn  Ш1Ш  Ь  Wasser  gelöstes  seleosaures  Kupfer  Ci^C  mit  Schwefelwasswstoff 
zersetzt,  so  ГШ  CuS  aus  und  die  Lösung  enüiält  Sekitiire.  Beim  Eindampfen  ent- 
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Knpfers,  aber  immer  nur  in  geringen  Mengen.  Die  wichtigste 
Qnelle  ЙГ  die  Gewinnung  des  Selens  sind  die  Kiese  und  Blenden, 
in  denen  der  Schwefel  zum  Theil  dorch  Selen  ersetzt  ist.  Beim 
Bösten  derselden  entsteht  SeO',  das  sich  in  den  kälteren  Theilen 
der  Böstapparate  verdichtet  und  theilweise  oder  anch  ToUst&ndig 
durch  SO'  rednzirt  wird.  Znr  Entdeckung  des  Selens  in  Erzen  nnd 
im  Flngstaub  erhitzt  man  dieselben  einfach  тог  dem  Löthrohr,  wo- 
bei ein  charakteristischer  Bettiggemch  auftreten  mnsa.  Das  Seien 
erscheint  wie  der  Schwefel  in  awei  Modifikationen:  in  einer  amor- 
phen, in  Schwefelkohlenstoff  unl6slicben  und  in  einer  krystalliniscben, 
die  sich  nur  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  löst  (in  1000  Theilen 
45**  und  in  6000  Th.  bei  0°)  nnd  aas  dieser  Lösnng  in  monofelinen 
Prismen  krystalUsirt.  Wenn  man  den  beim  Einwirken  топ  SO'  aaf 
SeC  entstehenden  rothen  Niederschlag  trocknet,  so  erhält  man 
ein  braunes  Pnlver  vom  spezifischen  Gewicht  4,26,  das  beim  Er- 
hitzen zn  einer  metallischen  Masse  schmilzt.  Je  nach  der  Oeschwia- 
digkeit  der  Abkühlung  zeigt  nun  das  Selen  verschiedene  Sigen- 
schaften:  bei  raschem  Abkühlen  bleibt  es  amorph  und  besitzt  das- 

stdht  daim  eine  sirapartige  Flüssigkeit,  deren  Zosarameiisetztiiig  beinahe  der  For- 
mel H'SeO'  entspridit  imd  deren  spezffiscties  Geweht  9,в  betiBgi.  Die  Sänre  absor- 
birt  ebenso  wie  die  Schwefel^re  aas  der  Loft  Feaditigkelt;  durch  schweflige 
Sänre  wfa^  sie  nicht  zersetzt,  aber  aof  Salz^ore  wirkt  sie  oxydirend  ein  (wie  Salpeter-, 
Chrom-  und  Uebermangansäare),  indem  sie  unter  Gntwlckelung  von  Chlor  in'seleofp 
Säure  äbergeht:  H»SeO*  +  2HC1  =  H'SeO«  -|-  H»0  -j-  Cl». 

Die  Teflinivre  Н*ТѳО*  entsteht  in  Form  ihres  Salzes  KTeO*  ІюІш  ZusamuKe- 
schmelzen  von  TeO'  mit  Aetzkali  und  BerthoUet'schem  Satze.  Wenn  dann  die 
Lösung  des  erhaltenen  tellursauren  Kaliums  mit  СЫогЪагуиш  gefäUt  nnd '  der  ans 
BaTeO'  bestehende  Niederschlag  durch  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  so  erhalt  mia 
die  Tellursäure  in  Lösung.  Beim  Eindampfen  scheidet  sie  sich  in  farblosen  Prisrnn 
Ton  der  Zosanunensetzung  ТеН*О^НЮ  aus.  Diese  zwei  Molekeln  Wasser  entwn* 
chen  bei  ІвО^  bei  stärkeren  Erhitzen  scheidet  sich  auch  die  letzte  Wassenno№i 
aus  und  sodann  entweicht  Sauerstoff.  Mit  Salzsäure  entwickelt  die  Tellnmsre, 
ebenso  wie  die  Selensäure  Qilor.  Ihre  Salze  entsprechen  gleichfalls  den  Salzen  ia 
Schwefelsäure.  Es  Ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  sowol  die  TeUnr-  als  aacb  die 
Selffliräure  bedeutend  lelditer  als  die  Schwefelsäure  saure  YerbindDiieen  ЫІдеп;  ixe 
Tellursänre  bUdet  z.  E  nicht  nur  КТѳОсбШО  nnd  sonden  aaA 

КНТѳО*Н«ТвО*Н«0  =  К"ТѳО*8Н«ТѳО*9Н«0.  Dieses  Salz  entsteht  leicht  aas  Am 
sauren  Lösungen  des  (Torhergeheuden)  sauren  tellursauren  Kaliums,  da  es  in  Was- 
ser schwer  löslich  ist.  Da  SeO'  Süchtig  ist  und  ähnliche  saure  Salze  bildet,  so  lässt 
sich  annehmen,  dass  SeO*,  TeO»,  SeO'  und  TeO»  im  Vergleich  zu  SO"  und  SO» 
polymerisirte  Verbindungen  sein  können.  Bestiuunungen  der  Dampfdichte  топ  SeO*  \ 
wären  daher  sehr  erwünscht  Dieselbe  wird  wahrscheinlich  der  Formel  Se4)*  oi« 
Se'O*  entsprechen. 

Um  zn  zeigen,  wie  weit  die  Äehnlichkeit  zwischen  S  und  Se  geht,  sollen  folgende 
zwei  Beispiele  angeführt  werden.  Se  löst  sich  in  Cyankalium  ebenso  wie  S,  wobei 
das  dem  Rhodankalium  entsprechende  Salz  KCNSe  entsteht;  Säuren  scheiden  aas 
der  Lösung  dieses  Salzes  Se  ans,  da  «Üe  freie  Säure  HCNSe  sich  sofort  zersetzt 
Eine  siedende  Lösnng  von  Na'SO'  löst  Se  ebenso  wie  S  zn  einem  Salze,  das  dem 
nnterschwefligsanren  Natrium  analog  ist  und  die  Zasammensetzimg  Na*SSeO*  be- 
sitzt. Ans  den  Lösungen  desselben  scheiden  Säuren  Se  ans. 
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seJbe  spezifische  Gewicht  (4,28)  wie  das  braune  Роітег;  bei  lang- 
samem Abkühlen  wird  es  dagegen  krystallinisch  und  andorchsichtig, 
löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  zeigt  ein  spezifisches  Gewicht  топ  4,80 
schmilzt  bei  214^  und  ist  beständig.  Aus  dem  amorphen  Znstande  geht 
es  aUmfthlich,  besonders  bei  Temperaturen  über  ^*^,  ia  den  krystal- 
linischen  über.  Dieser  Uebergang  erfolgt,  ebenso  wie  beim  Schwefel, 
unter  EntWickelung  топ  Wärme,  so  dass  hier  die  Analogie  mit  dem 
Schwefel  deutlich  zum  Ausdruck  kommt.  Im  amorphen  Zustande 
erscheint  das  Selen,  wenn  es  geschmolzen,  als  eine  braune,  schwach 
durchscheinende  Masse  mit  glasigem  Bruche;  im  krystallinischen  ist  es 
ein  graues,  schwach  glänzendes  Metall  mit  krystallinischem  Bruche. 
Das  Selen  siedet  bei  700^  und  bildet  Dämpfe,  deren  Dichte  erst  bei 
ungefähr  1400°  konstant  wird  und  dann  79,4  beträgt  (im  Verhältniss 
zu  Wasserstoff),  also  der  Molekularformel  Se*  entspricht;  dieselbe 
Formel  S'  besitzt  anch  der  Schwefel  bei  so  hohen  Temperaturen. 

Das  Tellur  findet  sich  noch  seltener  als  das  Selen;  in  Verbin- 
dung mit  Gold,  Silber,  Blei  und  Antimon  bildet  es  das  (in  Sieben- 
bürgen Torkommende)  Schrifterz  (Sylvanit).  In  Ungarn  und  am 
Alttd  ist  es  als  Tellurwismuth  und  Tellnrailber  aufgefunden  wor- 
den. Zur  Darstellung  von  Tellur  wird  das  zerpulTerte  Erz,  z.  B. 
Tellurwismuth  mit  Pottasche  und  Kohle  innig  gemischt  und  in  einem 
bedeckten  Tiegel  erhitzt;  hierbei  entsteht  nur  Tellurkalinm  K'Te 
und  nicht  tellurigsaures  Kalium,  da  dieses  letztere  durch  die  Kohle 
sofort  rednzirt  wird.  Da  das  Tellnrkalium  sich  in  Wasser  zu  einer 
rothbrannen  Flüssigkeit  I5st,  die  schon  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  oiydirt  wird  (K*Te+H*0+0=2KH0-|-Te),  so  wird  die  im 
Tiegel  erhaltene  Schmelze  mit  siedendem  Wasser  Übergossen,  mög- 
lichst schnell  filtrirt,  und  an  der  Luft  stehen  gelassen,  wobei  sich 
dann  das  Tellur  allmählich  ausscheidet  ^°).  Im  &eien  Zustande  hat 
das  Tellur  ein  Tollkommen  metaIHsches  Aussehen:  es  krystallisirt  in  lan- 
gen glänzenden  Nadeln,  ist  silberweiss  und  spröde,  infolge  dessen 
es  sich  leicht  zerpulTem  lässt,  aber  es  ist  ein  schlechter  Leiter 

80)  Hierbei  entst^t  nnreioes  Tellur,  das  viel  Selen  enthält  Zur  Trennnag 
fuhrt  man  das  Gemisch  in  die  Kalinmsalze  der  Tellur-  nnd  Selensäare  über;  die 
man  dann  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Вагупш  bebandelt.  Hierbei  fällt 
nur  selensaures  Barfum  aus,  während  tellursaures  Baryum  in  Lösung  bleibt  Kach 
dieser  Methode  lässt  sich  jedoch  keine  vollständige  Trennang  erreichen;  bessere 
Resultate  erlangt  man,  wie  es  scheint,  wenn  man  das  Tellur  im  metallischen  Zu- 
stande vom  Selen  abscheidet.  Zu  diesem  Zwecke  führt  man  das  selenbaltige  tellar- 
saure  Kalium  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  tellnrigsaures  Kalium  über  and  redu- 
zirt  ans  letzterem  das  Tellur  durch  ScbweSigsänregas.  Wenn  dann  das  erhaltene 
Metall  in  einem  Wasserstofbtrome  geschmolzen  nnd  desüllirt  wird,  so  verfiücbtigt 
sich  erst  das  Selen  und  dann  das  viel  schwerer  flüchtige  Tellur.  Da  es  aber  dennoch 
flüchtig  ist,  so  lässt  es  sich  aof  diese  Weise  von  anderen  noch  weniger  flüchtigen 
Metallen,  z.  B.  von  Antimon  trennen.  Nach  Branner  (1889j  enthält  jedoch  das  ge- 
reinigte Tellur  selbst  nach  dem  SnbUmiren  nodi  viele  Beimengnngen.  Das  Atom- 
gewicht des  TeUnrs  bestimmte  Bramier  zu  1S5. 
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von  Wftrme  nnd  Elektrizität,  so~  daes  es  In  dieser,  sowie  in  vielen 
anderen  Beziehungen  den  üebergang  von  den  Ifetallen  zn  den 
Uetalloiden  bildet;  sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  6,18,  es 
schmilzt  vor  Beginn  der  Botbglntb,  an  der  Luft  entzündet  es  sich 
beim  Erhitzen  und  verbrennt,  wie  Selen  und  Schwefel,  mit  blaaer 
Flamme,  indem  es  weisse  Dämpfe  von  TeO'  ausscheidet,  wobei  ein 
schwach  säuerlicher  Geruch  zu  bemerken  ist,  wenn  dem  Tellur 
kein  Selen  beigemengt  ist,  denn  in  Gegenwart  dieser  Beimeng:ang 
tritt  nur  der  eigenthümlidie  Selengeruch  hervor.  Beim  Kochen  mit 
Kalilange  löst  sich  das  Tellnr  ebenso,  wie  Selen  nnd  Schwefel,  nnd 
bildet  K'Te  und  K'TeO'.  Der  Gehalt  an  K'Te  bedingt  die  rothe 
Färbung  der  Lösung,  welche  beim  Abkühlen  oder  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  farblos  wird,  indem  das  Tellur  hierbei  aosfiUt: 
гК'Те+К'ТвО'Н-ЗН'О^бКНО+ЗТв 


Einundzwanzigstes  Kapitel. 

Chrom,  Molybdän,  Wolfram,  Uran  imd  Mangan. 

Schwefel,  Selen  und  Tellur  gehören  zu  den  unpaaren  Reihen 
der  Vl-ten  Gruppe.  In  den  paaren  Reihen  dieser  Gruppe  sind  die 
Elemente:  Chrom,  Molybdän,  Wolfram  nnd  Uran  bekannt,  welche 
Säureoxyde  von  der  Form  RO'  bilden,  die  SO*  entspricht.  Die 
sauren  Eigenschaften  dieser  Oxyde  treten  weniger  scharf  hervor, 
als  bei  S,  Se,  Те  und  allen  anderen  Elementen  der  paaren  Reihen. 
Dennoch  besitzen  СЮ',  MoO%  WO'  und  selbst  ÜO'  zweifellos  die 
Eigenschaften  von  Säuren,  denn  mit  Basen  HO  bilden  sie  Salze 
von  der  Zusammensetzung  MO  uRO'.  Bei  den  schweren  Elementen, 
namentlich  beim  Uran  sind  in  der  höchsten  Oxydform  UO'  die 
sauren  Eigenschaften  am  wenigsten  entwickelt,  während  die  ba- 
sischen am  meisten  hervortreten,  da  in  jeder  Gruppe  in  den 


81)  Id  dieser  Rictitang  verUhift  die  Reaktion  ia  der  Kälte,  in  mngekebrter  da- 
gegen, wenn  die  Flüssigkeit  mit  einem  Uebersclmss  an  KHO  erhitzt  wird.  Eine 
äbnliciie  Erschdnong  findet  beim  Zusammenschmelzen  des  Tdlors  mit  Alkahea 
statt,  so  dass  zm*  Darstellang  von  KTe  beim  Schmelzen  Kohle  zugesetzt  werden 

muss. 

Mit  Ctüor  bUden  Selen  und  Tellnr  höhere  Verbindungsstufen  als  der  Schwe- 
fel. Es  eiistiren  die  Verbindongen  SeCl»  und  SeCl*  sowie  TeCl»  und  TeCl*.  IMe 
Tetrachloride  entstehen  beim  DarctUeiten  von  Clüor  über  Selen,  resp.  Tellur.  Das 
Selentetrachlorid,  SeCl',  ist  eine  krystallinische,  flüchtige  Masse,  welche  mit  Wasser 
in  SeO"  und  HCl  zerfällt.  Das  Teüurtetrachlorid,  TeCl*,  verflüchtigt  sich  bedentend 
schwerer,  schmilzt  leicht  und  zersetzt  sich  gleichfalls  mit  Wasser.  Aehnliche  Ver- 
bindungen entstehen  mit  Brom.  Das  Tellartetrabromid  Ist  ein  gelber  Körper,  der 
zu  einer  dunkelrotben  Flüssigkeit  schmilzt  und  dann  subümirt  Mit  BromkaUnm 
bildet  es  in  wässriger  Lösung  das  krystallinische  Salz  КТеВг'ЗН'О. 
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Oiyden  der  Elemente  mit  höherem  Atomgewichte  die  basischen 
Eigenschaften  sich  immer  mehr  und  mehr  anhäufen.  UO^  besitzt 
daher  die  Eigenschaften  einer  Base  und  bildet  Salze  топ  der  Zu- 
sammensetzung UO^X^.  Am  deutlichsten  offenbaren  sich  jedoch  die 
basischen  Eigenschaften  der  Elemente  Cr,  Mo,  W  und  U  in  den 
von  ihnen  allen  gebildeten  niederen  Oxyden.  СгЮ*  z.  B.  ist  eine 
ebenso  deutliche  Base  wie  МЮ^. 

Von  den  angeführten  Elementen  ist  das  Chrom  das  am  mei- 
sten verbreitete  und  auch  in  der  Praxis  am  häufigsten  angewandte. 
Es  bildet  das  Chromsäure  anhydrid  CrO^  und  das  Chromoxyd  Cr*0^ 
—  zwei  Formen,  in  denen  sich  die  Sauerstoffinengen  wie  2:1  ver- 
halten. In  beiden  Formen  findet  sich  das  Chrom  in  der  Natur,  je- 
doch selten.  In  dem  nralschen  Bothbleierze,  dem  cbromsauren  Blei, 
FbCrO*,  wurde  das  Chrom  von  Vauquelin  entdeckt,  welcher  diesem 
Elemente  die  Bezeichnung  с  Chrom  >  in  Anbetracht  der  grellen 
Farben  seiner  Verbindungen  gab:  die  Salze  des  CrO'  sind  gelb 
oder  rotb  and  die  Salze  des  №0*  grttn  oder  violett.  Das  Both- 
bleierz  ist  die  seltenere  Form  des  Chroms,  relativ  häufiger  tritt 
es  als  Oxyd  Cr'O^  auf.  Geringe  Mengen  dieses  Oxydes  bilden  den 
filrbenden  Bestandtheil  vieler  Mineralien  und  Gesteine,  z.  B.  der 
Serpentine.  Das  wichtigste  Chromerz,  ans  welchem  alle  Chrom- 
verbindungen gewonnen  werden,  ist  der  Chromeisenstein,  der  sich 
im  üralgebirge  findet  und  aach  in  Amerika,  Schweden  n.  s.  w.  an- 
getroffen wird.  Der  Chromeisenstein  Jcann  als  Magneteisenstein 
FeOFe'O^,  in  dem  das  Eisenoxyd  durch  Chromoxyd  ersetzt  ist,  be- 
trachtet werden,  denn  er  besitzt  die  Zusammensetzung  FeOCr'O'. 

krystallisirt  in  Okta&dern,  ist  grauschwarz  mit  metallischem 
Glänze,  hat  das  spezifische  Gewicht  4,4  und  gibt  beim  Zerreiben 
ein  braunes  Pulver.  Säuren  wirken  лѵ£  den  Chromeisenstein  nnr 
sehr  schwach  ein,  aber  beim  Zusammenschmelzen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kalium  erhält  man  eine  Schmelze,  die  sich  in 
Wasser  löst  und  ausser  schwefelsaurem  Kalium,  noch  Eisenvitriol 
und  Chromoxydsalz  enthält.  In  der  Technik  wird  der  Chromeisen- 
stein hauptsächlich  zur  Gewinnung  von  Salzen  der  Chromsäure  und 
nicht  des  Chromoxyds  verarbeitet  Wir  beginnen  daher  die  Be- 
schreibung des  Chroms  mit  dem  doppelt  chromsauren  Kalium  oder  dem 
Kaliumbich romate,  K'Cr^O',  welches  aus  dem  Chromeisenstein  ge- 
wonnen wird  und  das  gewöhnlichste  Salz  der  Chromsäure  bildet. 
£ls  ist  zQ  beachten,  dass  das  Chromsäoreanhydrid  CrO"  nur  im 
wasserfreien  Znstande  erhalten  wird  und  sich  durch  die  Fähigkeit 


1)  In  Ras3land  hat  sieb  die  Darstellung  von  CbromTerbiadangeQ  ans  dem  ural- 
sehen  Chromeisenstein  dank  den  Bemühungen  топ  Р.  Uschkow  entwickelt,  in  dessen 
an  der  Каша  in  der  Nähe  der  Stadt  Jelabuga  gelegenen  Fabrik  gegen  3000  Tonnen 
des  Erzes  jährlich  verarbeitet  werden,  so  dass  gegenwärtig  die  Einfuhr  von  Chrom- 
prilparaten  aas  dem  Aaslande  nach  Bioland  aufgehört  hat 
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auszeichnet  leicht  waeserfreie  Salze  der  AlkalimetaUe  zu  bilden, 
die  anf  eine  Molekel  4er  Base  1,  3  and  selbst  3  Molekeln  des 

Anhydrids  enthalten.  Das  neutrale  oder  gelbe  chromsanre  Каіішп 
K'OrO*  z.  B.  entspricht  dem  ihm  volkommen  isomorphen  schweföl- 
sanren  Kalium,  mit  welchem  es  leicht  ieomorphe  eemische  bil- 
det, infolge  dessen  die  Trennung  der  beiden  Salze  nicht  leicht  aus- 
zufübren  ist.  Bei  der  Fabrikation  wird  daher  das  zunächst  ent- 
stehende neutrale  Salz  durch  einen  üeberschuss  an  Sftore  in  das 
doppelt  chromsanre  Kalium  übergeführt,  welches  gut  krystaUiärt 
und  ausserdem  mehr  Chromsäure  enthält.  G^epulvert«r  Ghromeisen- 
stein  absorbirt  beim  Erhitzen  mit  einem  Alkali  Sauerstoff  und  zwar 
noch  leichter,  als  ein  Gemisch  von  Manganoxjden  mit  Alkalien. 
Diese  Absorption  wird  durch  die  Oxydation  des  in  dem  Erze  ent- 
haltenen Ohromoxydes  bedingt,  welches  in  das  Anhydrid  fibergeht: 
Cr'O'  +  0'  r=:  2CrO',  während  letzteres  mit  dem  Alkali  in  Ver- 
bindung tritt.  In  dem  Maasse  wie  die  Oxydation  und  die  Bildung 
des  chromsauren  Salzes  beim  Erhitzen  fortschi'eitet,  förbt  sich  die 
Masse  gelb.  Das  Eisen  oxydirt  sich  hierbei  zu  Oxyd,  nicht  aber 
zu  Eisensäure,  da  die  Oxydationsiähigkeit  des  Chroms  uuTergleich- 
lich  stärker  entwickelt  ist,  als  die  des  Eisens. 

Bei  der  fabrikmässigen  Gewinnung  .  von  chromsauren  Salzen 
wird  ein  Gemisch  von  Chromeisenstein  and  Kalk  unter  starkem 
Luftzutritt  in  einem  Flammofen  bis  auf  Rothgluth  viele  Stunden 
hindurch  so  lange  erhitzt,  bis  es  sich  gelb  färbt.  Das  Gemisch 
enthält  dann  neutrales  chromsaures  Calcium  CaCrO*,  das  bei  Über- 
schüssigem Kalke  in  Wasser  unlöslich  ist.  Wenn  dagegen  viel 
Chromsänre  vorbanden  ist,  so  löst  sich  das  Kalksalz,  denn  Ealk 
ist  in  einer  Ohromsäurelösung  löslich.  Die  dem  Ofen  entnommene 
gelbe  Masse  wird  zerkleinert  und  mit  Wasser  und  Schwefelsäure 
behandelt.  Hierbei  entsteht  Gyps  und  in  Lösung  geht  iöelidies 
doppelt  chromsaares  Calcium,  CaCr^O^  zugleich  mit  einem  Theil 
des  Eisens.  Wenn  nun  die  vom  Gypsnlederschlage  abgegossene 
Lösung  mit  Kreide  versetzt  wird,  so  fällt  das  Eisen  als  Oxyd  aus 
(da  beim  Erhitzen-  des  Chromeisensteins  im  Ofen  FeO  in  Fe4)' 
übergeht),  zugleich  mit  einer  weiteren  Menge  von  Gyps  und  in 
der  Lösung  erhält  man  ziemlich  reines  doppelt  chromsaares  Cal- 
cium. Durch  doppelte  Umsetzungen  lassen  sich  dann  ans  dem  Cal- 
ciumsalze  andere  chromsaure  Salze  darstellen;  mit  K'SO*  z.  B.  er- 
hält man  im  Niederschlage  schwefelsauren  Kalk  und  in  der  Lösung 
doppelt  chromsaures  Kalium,  das  beim  Eindampfen  der  Lösung 
auskrystallisirt. 

Das  doppelt  chromsaure  Kalium  K^Cr^O^  krystallislrt  leicht  aus 
sauren  Lösungen  in  gut  ausgebildeten,  prismatischen  Krystallen 
von  rother  Farbe;  in  Rothglühhitze  schmilzt  es  und  scheidet  bei 
sehr  hoher  Temperatur  Sauerstoff  aus,  wobei  Chromoxyd  und  nen- 
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trales  cfaromsanres  Еаіішп  zurückbleiben,  die  sich  auch  bei 
hohen  Temperaturen  nicht  mehr  verändern:  2K^Cr*0'  =  2К'СЮ'  + 
0*0'  4-  0^  Bei  gewöhlicher  Temperatur  lösen  100  Theile  Wasser 
etwa  10  Theile  des  Salzes;  mit  der  Zunahme  der  Temperatur 
steigt  die  LOslichkeit. .  Von  Wichtigkeit  ist  es  zu  bemerken,  dass 
das  doppelt  chromsanre  Kalium  kein  Wasser  enthält:  K'Cr'O'  = 
K^CrO*  -j-  CrO"  und  kein  dem  sauren  schwefelsauren  Kalium 
KHSO*  entsprechendes  Salz  bildet.  Sogar  beim  Lösen  des  Salzes 
in  Wasser  findet  nicht  Erwärmung,  sondern  Abkühlung  statt,  wo- 
raus geschlossen  werden  kann,  dass  es  mit  Wasser  keine  bestimmte 
Verbindung  bildet.  Das  doppeltchromsaore  Kalium  ist  giftig  und 
wirkt^oxydirend,  wie  überhaupt  alle  Verbindungen  des  Anhydrids 
CrO'.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel,  mit  organischen  Substanzen, 
mit  SO',  H'S  und  mit  vielen  Metallen  desozydirt  es  sich  zu 
Chromozyd  Alle  anderen  Ghromverbindungen  werden  sowol  in 
der  Technik     als  auch  im  liaboratorinm  aus  dem  doppelt  chrom- 


3)  Die  oxydirende  Eiawirkong  des  doppeltchromsauren  Kalirnns  auf  orgsQische 
SabstanzeD  bei  gewöhnlicher  Temperatur  offenbart  sich  mit  besonderer  DeaUichkeit 
onter  dem  Einfluss  des  Lichtes.  Dieses  Verhalten  zeigt  z.  B.  ein  Gemisch  von 
Leim  (Gelatine)  mit  doppeltchromsaarem  Kalium;  beim  Einwirken  des  Lichtes 
ozydlrt  sich  die  Gelatine  und  CrO^  wird  zu  СгЮ'  desoxydirt,  wobei  eine  in  (war- 
mem Wasser)  onlösUche  Verbindong  entsteht,  während  Іяз  dem  Lichte  nicht  aus- 
gesetzt gewesene  Gemisch  löslich  ist.  Мщі  benntzt  dieses  von  PoiteTiii  entdeckte 
Verhalten  in  der  Photographie,  Photolithographie,  zum  Farbendruck  o.  s.  w. 

3)  Gegenwärtig  werden  audi  die  doppeltchromsauren  Salze  des  Natrinms  und 
des  Ammoniums  fabilkmässig  dargestellt.  Die  Natriamsalze  der  Chromsäare  lassen 
sich  in  derselben  Weise  wie  die  des  Каіішпз  darstellen.  Das  neutrale  chromsäare 
Natrium  verbindet  sich  mit  10  Molekeln  Wasser,  ebenso  wie  das  Glaubersalz,  mit 
dem  es  auch  isomorph  ist.  Ueber  30°  scheidet  es  sich  aas  seinen  Lösungen  wasser- 
frei aus.  Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  des  doppeltchromsauren  Natriums  ist 
Na'CгЮ'ЭHЮ.  Die  AnnoBlintaJu  der  Ohnmiiire  entstehen  beim  Sättigen  der  Säure 
mit  Ammoniak.  Wenn  nuui  einen  Theil  Chromsäure  mit  Ammoniak  sättigt  und 
dann  den  gleichen  Theil  der  Säure  zusetzt,  so  scheidet  sich  beim  Eindampfen  unter 
dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  das  saure  Ammoniomchromat  aus.  Sowo!  dieses  als 
auch  das  neutrale  Ammoniumchromat  hinteresst  beim  Glfihen  Chromoxyd.  Das  Ka- 
Uum-Ammonlumchromat  KNH*CrO*,  das  In  gelben  Nadeln  ans  einer  Lösung  von 
Kaliumbichromat  in  Ammoniak  erhalten  wird,  geht  nldit  nur  beim  Sriiltzen,  sondern 
allB&hllch  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  anter  Ausscheidung  топ  Ammoniak 
in  das  Kaliumblchromat  über  —  was  auf  die  geringe  Energie  des  Anhydrides  CrO^ 
und  seine  FUiigkelt  zur  Bildung  топ  bestiLndigen  doppeltchromsauren  Salzen  hin- 
weist Die  cbromsaaren  Salze  des  Magnesioms  und  des  Strontiums  sind  in  Wasser 
iöslich,  auch  das  Calciumsalz  löst  sich  etwas,  aber  das  Baryumchromat  ist  fast  ou- 
löslich.  Der  Isomorphiums  mit  der  Schwefelsäure  offenbart  sich  in  der  Bildung  eines 
Doppelsalzes  von  chromsaurem  Magnesium  und  Ammonium,  das  mit  6  Molekeln 
Wasser  krystallisirt  und  mit  dem  entsprechenden  Doppelsalz  der  Schwefelsäure 
vollkommen  isomorph  ist  Magnesiumchromat  krystallisirt  mit  7  Molekeln  Wasser 
in  grossen  Krystallen.  Die  chromsauren  Salze  des  Berylliums,  Cerlums  und  Kobalts 
sind  in  Wasser  unlöslich.  Chromsäure  löst  kohlensaures  Manganoxydul,  aber  beim 
Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  cbromsaures  Manganoxyd  aus,  das  infolge 
der  Desoxydation  eines  Theiles  der  Chromsäare  oitsteht  Auch  Eisenoxydul  wird 
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sauren  Kalium  dargestellt.  In  der  Technik  fuhrt  man  es  doreb 
doppelte  Umsetzungen  mit  Salzen  des  Bleis,  Baryoms  und  Zinks  ів 
gelbe  Farben  Uber.  Diese  Farben  scheiden  sich  als  unlösliche 
Niederschläge  beim  Vermischen  von  Salzlösungen  der  genannteo 
Metalle  mit  doppelt  chromsanrem  Kalium ,  ans,  z.  В.:  2BaCl'  -|- 
KWO'  +  H»0  =  2BaCrO*  +  2Ка  +  2HC1.  Die  Gleichung  weist 
schon  darauf  hin,  dass  die  Niederschläge  in  schwachen  Säuren  un- 
löslich sind,  doch  ist  die  Fällung  hierbei  nicht  vollständig  (wie 
aus  neutralen  Lösungen,  wenn  Soda  zugesetzt  wird).  Chromsanres 
Baryum  und  chromsaures  Zink  sind  citronengelb,  während  chrom- 
sanres Blei  eine  noch  intensivere,  in  Orange  verschiedener  Nüancen 
übergehende  Farbe  zeigt.  Chromsanres  Silber  Ag'CrO*  fiUt  als 
ein  rothbranner  Niederschlag  aus. 

Das  neufrale  oder  gelbe  chromsaure  Kalium  КЧХ)^  (Каіішв- 
chromat)  entsteht  beim  Vermischen  des  doppeltchromsauren  Ka- 
liums mit  Kalilauge  oder  mit  Pottasche  (wobei  CO'  entwickelt  wird). 
Das  spezifische  Gewicht  desselben  (2,7)  ist  fast  dasselbe  wie  dss 
des  rothen  Salzes.  In  Wasser  löst  sich  das  neutrale  Kalimnsalz 
unter  Aufiiahme  von  Wänne  zu  einer  gelben  Lösung.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  löst  sich  ein  Theil  des  Salzes  in  1,75  TheOen 
Wasser.  Beim  Vennischen  mit  Säuren,  selbst  mit  so  schwachen, 
wie  Essigsäure  geht  das  gelbe  Salz  in  das  rothe  über;  dnrch 
Vermischen  dieses  letzteren  mit  überschüssiger  Salpetersäure  er- 
hielt Graham  das  trichromsaure  Kalium  К'Сг^О"'  =  К'СЮ*2СгО*. 

Zur  Darstellung  des  Chromsäureanhydrides  lässt  man  eine  bei 
Zimmertemperatur  gesättigte  Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Ka- 
lium in  dünnem  Strahle  in  das  gleiche  Volum  reiner  Schwefel- 
säure einfliessen  *),  wobei  natürlich  Erwärmung  stattfindet.  Bei 

TOD  der  ChTvmsäare  oxydirt,  während  Eisenoxyd  gelöst  wird.  Es  moss  bemerti 
werden,  dass  die  chromsanren  Salze  noch  nicht  genügend  untersucht  sind. 

Zu  den  in  der  Färberei  am  meisten  benutzten  Chromsalzen  gehört  das  in  Waw 
unlösliche  gelbe  Bleichromat  PbCrO*  (chromsaures  Blei,  vergl.  Seite  809).  Dieses 
neutrale  Salz  geht  beim  Zusammenschmelzen  mit  Salpeter  leidit  in  das  basische 
Salz  PbCrO'PbO  Uber,  das  nach  dem  raschen  Aaswaschen  der  Sciunelze  als  eis 
krystallinisches  rothes  Puher  erscheint  In  geringer  Menge  und  unrein  erhält  ш 
das  basische  Bleichromat  auch  beim  Behandeln  des  neutralen  Bleichromate  mit  einer 
Kalimnchromat-Lösung,  namentlich  beim  Kochen;  hierbei  lassen  sich  je  nach  der 
Behuidlong  aus  ein  und  denselben  Materialien  die  verschiedeneten  FarbentiH» 
erhalten,  топ  reinem  Gelb  durch  verschiedene  Nüancen  Orange  bis  zom  Zinnobffl'- 
гоШ.  Der  hierbei  stattfindenden  (onToUständigen)  Zersetzung  entspricht  die  Glei- 
chung: SPbCrO*  +  КЧ;гО*  =  PhCrO«PbO  +  Е?СгНУ;  das  entstehende  КяІІпшЬі- 
chromat  geht  in  Lösung. 

4)  Die  Schwefelsäure  darf  keine  niederen  Stickstoflbxyde  enthalten,  da 
CrC  zu  №0"  reduziren  würden.  Bei  starkem  Erhitzen  der  Lösung  eines  chron- 
sauren  Salzes  mit  überschüssiger  Säure,  z.  B-  Schwefel-  oder  Salzsäure  scheidet 
sich  Sauerstoff  oder  Chlor  aus  und  in  der  Lösung  bildet  sich  ein  Chromoxydealt 
Unter  ^diesen  Bedingungen  lässt  sich  also  die  Chromränre  aus  ihren  Salzeu  nicbt 
darstellen,  doch  sie  entsteht  nach  versdiiedenen  anderen  Methoden.  Eine  der  ti^tn 
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langsamem  Abkühlen  scheidet  sich  dann  das  Chromsäoreanhydrid 
in  langen,  rothen  Erystallnadeln  ab,  deren  Länge  zaweilen  meh- 
rere Gentimeter  erreicht.  Um  die  Er  у  stalle  топ  der  Mntterlauge 
zn  trennen  breitet  man  sie  auf  einer  porösen  Thonmasse,  z.  B. 
auf  Ziegeln  aus,  da  weder  Pütriren,  noch  Auswaschen  angewandt 
werden  kann,  denn  Papier  reduzirt  das  Chromsäureanhydrid  und  in 
Wasser  löst  es  sich.  Von  Wichtigkeit  ist  es  in  Betracht  zu  ziehen, 
dass  bei  der  Zersetzung  von  Chromverbindungen  nicht  das  Chrom- 
sfturehydrat,  sondern  immer  das  Anhydrid  CrO^  erhalten  wird.  Es 
ist  überhaupt  weder  das  entsprechende  Hydrat  CrO'H^  noch  irgend 
ein  anderes  bekannt.  Dennoch  muss  aber  angenommen  werden,  dass 
die  Chromsänre  zweibadsch  ist,  da  sie  Salze  bildet,  die  mit  den 
Salzen  der  zweibasischen  Schwefelsäure  isomorph  oder  Tollkommen 
analog  sind.  Femer  bildet  das  Chromsänreanhydrid  (beim  Erwär- 
men mit  NaCl  und  H*SO*)  das  zwei  Chloratome  enthaltende  flüch- 
tige Chloranhydiid  CrO'Cl',  wie  dies  топ  einer  zweibasischen  Säure 
а  priori  zn  erwarten  ist  %  Das  Chromsänreanhydrid  ist  eine  rothe 

Metbodeo,  mittelst  deren  die  Darstellong  der  Chromsäare  gelang,  beroht  auf  der 
Umwandlong  v6d  chromsauren  Salzen  in  das  flüchtige  Cbrtnliexiliirid  CrF*.  Diese 
von  Unverdorben  entdeckte  Verbindong  kann  durch  Einwirken  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  ein  trocknes  Gemisch  von  Bleichromat  mit  Fluesspath  in  einer 
Platinretorte  erhalten  werden:  PbCrO*+3CaF»-f4H'SO*=PbSO*+3CaSO*+4H4) 
+  CrF«. 

Zur  Reaktion  muss  eben  rauchende  Schwefelsäure  und  zwar  in  grossem  Ueber- 
schusse  angewandt  werden,  weil  das  entstehende  Cbrombexafluorid  sehr  leicht  durch 
Wasser  zersetzt  wird.  Dasselbe  ist  sehr  flüchtig  and  bildet  sehr  ätzende,  giftige 
Dämpfe,  welche  sich  beim  Abkühlen  In  einem  trocknen  Иаііі^Бшвѳ  zu  einer 
rothen,  äosserst  flüchtigen  ond  an  der  Luft  stark  rancbenden  Flüssigkeit  verdichten. 
Beim  Einleiten  in  Wasser  zersetzen  dch  die  Dämpfe  des  Ühromheiaflnorlds  zf 
Fluorwasserstoff  und  Chromsäure:  CrF*  +  ЗН'О  =  Ci-0'  +  6HF.  Wenn  zu  dieser 
Zersetzung  nur  wenig  Wasser  genonunen  wird,  so  verfliichtigt  sich  der  Fluorwasser- 
stoff und  die  Chromsäure  scheidet  sich  direkt  wasserfrei  in  Krystallen  aus.  Der- 
selben Zersetzung  unterliegt  auch  das  Chloranhydrid  der  Chromsäure  СЮ^СІ"  (vergl. 
welter  unten).  Beim  Behandeln  von  in  Wasser  unlöslichem  Baryumcfaromat  mit 
der  äquivalenten  Menge  von  Schwefelsäure  erhält  man  die  Chromsäure  in  Lösung 
and  im  Niederschlage  Baryumsolfat  Wird  nun  die  Lösung  vorsichtig  eingedampft, 
80  scheiden  sich  (Siromsäureanbydrld-Krystalle  aus.  Fine  sehr  bequeme  Methode 
zor  leichten  Darstellung  von  Chromsäureanhydrid  ist  von  Fritzsche  beschrieben  wor- 
den. Dieselbe  bembt  auf  dem  Verhalten  der  Chromsänre  zu  Schwefelsäure.  Kon- 
zentrlrte  Schwefelränre  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sowol  Chromsäoreanhy- 
drid, als  auch  chromsaares  Kallom.  Wenn  aber  eine  solche  Lösnng  mit  etwas 
Wasser  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  das  Chromsänreanhydrid  ans;  jedoch  löst  es' 
^cb  von  Nraem,  wenn  mehr  Waaser  zugesetzt  wird.  Die  Ausscheidung  des  Cbrom- 
sSnreanhydrides  ist  fast  vollständig,  wenn  die  Lösung  auf  1  Molekel  Schwefelsäure 
2  Molekeln  Wasser  enthält  Auf  diesem  Verhalten  bemben  verschiedene  Darstel- 
lungsmethoden des  Chromsäureanbydrids. 

5)  Die  von  Berzelios  entdeckte  merkwürdige  Reaktion  zwischen  Chromsäure  und 
Kochsalz  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist  von  Rose  ausführlich  untersucht 
worden.  Wenn  man  die  in  Stücke  zerschlagene  Schmelze  eines  Gemisches  ans 
10  Tbeilen  Kochsalz  mit  13  Theilen  Kaliombichromat  in  einer  Betörte  mit  äO  Tbel- 
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krystallmische  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  eine  schwarze 
Masse  bildet,  bei  190^  schmilzt,  über  250°  Sauerstoff  ausscheidet 
und  in  CrO'  übergeht  *)  und  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  C!hiom- 

len  rauchender  SchweSeläuu'e  Ubergiesst,  so  tritt  eine  8Шгті8сЬе  Reaktion  ein,  bei 
der  sich  braune  Dämpfe  von  OhrmylehltrM  (deä  Chloranbydrids  der  Chrom^nre) 
CrO»Cl»  entwickeln,  entsprechend  der  Gleichung;  CrO» -|-3NaCl  +  H'SO*=Na'S0* 
-f- H'O  4- СгОЧ;і*.  Um  das  entstehende  Wasser  zurückzuhalten  ist  ein  üebersdiass 
an  Schwefelsäure  erforderlich.  Das  Cbromylcblorid  entsteht  immer  beim  Erbitxen 
von  Metallcblorlden  mit  Chromsäure  oder  deren  Salzen  in  G^enwart  von  Schwefel- 
säure. Die  Entstehung  desselben  ist  leicht  an  der  braunen  Farbe  seiner  Dämpfe 
zu  erkennen.  Beim  Verdichten  dieser  Dämpfe  in  einer  trocknen  Vorlage  eitilt 
man  eine  bei  118^  siedende  Fliissigkeit  vom  spezifischen  Gewichte  1,9.  Die  Dampf- 
dichte des  Chromylcblorids  beträgt  im  VeiMltniss  'zu  Wasserstoff  79,  entspridit 
also  der  Formel  СгОЧ^Р.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sieb  zu  Cbromoxyd,  Sanersttf 
,und  Chlor:  aCrO>Cl'=Cr*0^+3Cl'-]-0,  so  dass  es  gleichzeitig  stark  oxydirend  ont 
chlorirend  einwirken  kann.  Man  benatzt  dieses  Verhalten  des  Chromylchlorids  bei 
der  Untersudinng  vieler  Substanzen,  besonders  organischer.  In  Wasser  sinkt  das 
Chromylchlorid  zunächst  anter,  zersetzt  äch  aber  dann  analog  allen  ШогапЬу- 
driden  in  Salz-  ond  Chromsänre:  СЮЧЛ'  + НЮ  =  СКИ  +  8НСІ.  Breonban  Stoie 
werden  vom  Chromylctilorid  entzündet,  in  dieser  Weise  wirkt  es  z.  B.  aa£  fb» 
phor,  Schwefel,  Terpentinöl,  Ammonifüc,  Wasserstoff  und  and.  Die  Feuchtigkeit  der 
Luft  zieht  das  Chromylchlorid  mit  grosser  Energie  an,  infolge  d^en  es  in  zog»- 
schmolzeuen  Gefässen  aufbewahrt  werden  mass.  Es  löst  Jod  und  Chlor;  mit  letzteren 
bildet  es  eine  feste  Verbindung,  was  möglicher  Weise  auf  die  Fäiii^eit  des  Qaats 
zur  Bildung  der  höheren  Oxydaüonsstufe  hinweist.  Sehr  bemerkenswerth  ist  die 
grosse  Analogie  in  den  physikalischen  Eigenschaften  von  CrO*CP  und  S0*C1',  di 
SO'  ein  gasförmiger  Körper  ist,  während  das  entsprechende  Oxyd  CiO'  einen  fesUo 
nicht  flüchtigen  Körper  darstellt.  Es  lässt  sich  d^ier  annehmen,  dass  das  Cbnor 
dioxyd  (vergl.  die  nächstfolgende  Anmerk.)  eine  polymere  Modifikation  des  Kippers 
von  der  Zusammensetzung  CrO'  dm^tellt. 

Wenn  ein  Gemisch  топ  3  Theilea  Kaliombichromat  mit  4  Theilen  konzentiiner 
^Salzsäure  and  einer  geringen  Menge  Wasser  sdiwach  wwärmt  wird,  so  lost  es 
sich,  ohne  dass  eine  Entwickelung  топ  Chlor  eintritt,  ond  beim  Abkühlen  der  U- 
snng  scheiden  sidi  die  an  der  Luft  sehr  beständigen  rothen  Prismeo  des  sogao 
P4li|*t'sohei  Salzes  топ  der  Zusammensetznng  KClCrO'  aus.  Der  Bildung  dieses 
Salzes  entspricht  die  Gleichung:  К'СгЮ'  +  2HC1  =  SKClCrO"  +  H"0.  Dasselbe 
stellt  offenbar  das  erste  Chloranhydrid  der  Chromsäure  ЫСгССІ  dar,  in  welchoi 
der  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  ist  Wasser  zersetzt  das  P^ligot'scbe  Salz 
und  die  I^ösung  scheidet  beim  Eindampfen  KaliumtHdm>mat  und  Salzsanre  ans. 
Es  ist  dies  ein  neues  Beispiel  der  so  häufig  eintretenden  umgekehrten  Reaktionen. 
Mit  Schwefelsäure  bildet  das  Feligot'scbe  Salz  Chromylchlorid,  was  sowie  die  tob 
Geutber  ausgeführte  Darstellung  des  Salzes  aus  Kaliumcbromat  und  Qiromylcfalohd 
zur  Annahme  zwingt,  dass  dasselbe  eine  Verbindung  der  beiden  znletzt  ^nannua 
Körper  ist:  ЗКСЮгО»  =  К»СгО*  +  CrO"U'.  ZuweUen  wird  das  Pfeligofsche  Sali 
als  Kaliombichromat  betrachtet,  in  dem  ein  Saaerstoffatom  durch  Chlor  ersetzt  ist, 
d.  h.  als  К%гЮ*СР  entsprechend  K%r*0'.  Beim  Erhitzen  auf  10(f  Torliert  es 
schon  alles  Chlor  ond  geht  bei  weiterem  Erhitzen  in  (äromoxyd  über. 

6)  Dieselbe  intermediäre  Oxydationsstafe  —  das  Cbromdioxyd  CrO'  kann  шш 
auch  beim  Vermischen  der  Lösungen  топ  Cbromoxydsalzen  mit  chromsanrai  SaUea 
erhalten.  Der  hierbei  entstehende  braune  Niederschlag  enthält  die  Verbindung 
Cr^ü^CrO^,  die  aus  äquivalenten  Mengen  von  Cbromoxyd  und  Chromsäureanhydnd 
besteht.  Ein  Theil  der  Chrontsäure  bleibt  wahrscheinlich  in  Lösung.  Die  Reaktioo 
ist  deutlicher,  wenn  man  die  Cbrooisäure  selbst  oder  ein  doppeltcbromaaures  S&U 
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oxyd  znrücklässt.  In  Wasser  löst  sieb  das  Ghromsänreaohydrid 
äusserst  leicht,  an  der  Luft  zieht  es  sogar  Feuchtigkeit  an^  ohne 
jedoch,  wie  bereits  erwähnt,  mit  Wasser  eine  bestimmte  Verbin- 
dung zn  bilden.  Das  spezifische  Gewicht  der  Krystalle  beträgt  2,7, 
des  geschmolzenen  Anhydrids  2,6.  Beim  Lösen  von  Chromsäurean- 
hydrid in  Wasser  läset  sich  keine  Erwärmung  wahrnehmen.  Die 
Lösung  besitzt  vollkommen  deutliche  Säureeigenschaften;  ans  kohlen- 
sanren  Salzen  scheidet  sie  Kohlensäure  ans  und  bildet  mit  den 
Salzen  des  Barynms,  Bleis,  Silbers  und  Quecksilbers  unlösliche 
Niederschläge. 

Beim  Sinwirken  von  Wasserstoffhyperoxyd  auf  eine  Lösung  von 
.Chromsäure  oder  von  doppeltchromsanrem  Kalium  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit eine  blaue  Färbung  an,  die  aber  bald  unter  Sauerstoffent- 
wickelung verschwindet.  Nach  Barreswill  entsteht  hierbei  die  dem 
Schwefelhyperoxyde  entsprechende  höchste  Ozydationsstufe  des 
Chroms  СгЧ)'.  Dieses  Chromhyperoxyd  zeichnet  sich  durch  seine 
leichte  LösUchkelt  in  Äether  aus  und  ist  auch  in  ätherischer  Lö- 
sung viel  beständiger.  Schüttelt  man  Wasserstoffhyperoxyd  dem 
man  eine  geringe  Menge  von  Chromsäure  zugesetzt,  mit  Aether, 
so  geht  die  entstehende  blaue  Verbindung  vollständig  in  den  Aether 
über. 

Mit  Sanerstoffsäuren  scheidet  die  Chromsäure  Sauerstoff  aus^ 
z.  B.  mit  Schwefelsäure:  2СЮ''  3H»S0*  =  Cr»(SO*)'  +  0'  + 
ЗН'О.  Das  Gemisch  von  Chromsäure  oder  chromsauren  Salzen  mit 
Schwefelsäure  ist  daher  ein  ausgezeichnetes  Oxydationsmittel,  das  in 
der  chemischen  Praxis  sehr  häufig  und  zu  manchen  Oxydationen 
auch  in  der  Technik  benutzt  wird.  Es  werden  z.  B.  H'S  und  SO' 
durch  dieses  Qemisch  in  H^SO*  übergeführt.  Die  Chromsäure  wirkt 
stark  oxydirend,  weil  sie  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  abgeben  und 
hierbei  in  das  beständigere  Oxyd  übergehen  kann:  2CrO^  z= 
Cr'O^  -\-0^.  Die  Chromsäure  ist  also  schon  selbst  ein  starkes 
Oxydationsmittel  und  wird  daher  an  Stelle  der  Salpetersäure  in 


anwendet  Der  branne  Niederschlag  von  CrO*  enthält  Wasser.  Dieeelbe  Verbindung 
entsteht  bei  unvollständiger  Eedufction  von  Chromsäore  durch  verschiedene  Bednk- 
tionsmittel.  Cbromosyd  absorblrt  beim  Erhitzen  Sauerstoff  ood  bildet  wie  es  scheint 
gleichfalls  diese  Verbindung.  Ferner  eatsteht  dieselbe  beim  Erhitzen  von  salpeter- 
saarem  Chromoxyd.  Beim  Erhitzen  scheidet  die  Verbindung  zuerst  Wasser  aus  und 
dann  Sauerstoff;  der  Rückstand  besteht  aas  Chromdloxjd.  Die  Verbindung  entspricht 
dem  Maugandioxyde:  Cr»0»CrO»  =  3CrO'.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  mit  Koch- 
salz und  Schwefelsäure  scheidet  sich  nach  Krüger  Chlor  aus,  aber  es  bildet  sich 
kein  Chromylchlorid.  Cbromsäurelösungen  zersetzen  sich  beim  Einwirken  des  Lichtes 
und  scheiden  gleichfalls  das  braune  Dioxyd  aus.  Auf  der  Haut  und  auf  Geweben 
hinterlässt  die  Chromsäure  braune  Flecke,  welche  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
auf  dieselbe  Ursache  шіісккпіиЬгеп  sind.  In  derselben  Weise  zersetzt  sich  endlich 
anter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  andi  eine  Lösung  von  Chromsäure  in  wasserhalti- 
gem AJkobol. 
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den  galvaniscben  Batterien  (als  Depolarieator)  angewandt,  denn  sie 
bildet  bei  der  Oxydation  des  sieb  an  der  Eohle  entwickelnden 
Wasserstoffe  ein  nieht  flüchtiges  Desoxydationeprodnkt^  wflbreiid 
aas  der  Salpetersäure  hierbei  die  flüchtigen  niederen  Stickstoff- 
oxyde entstehen.  Organische  Substanzen  werden  durch  die  Chrom- 
säure mehr  oder  weniger  vollständig  oxydirt,  meistens  miiss  jedoch 
diese  Oxydation  durch  Erwärmen  unterstützt  werden,  auch  geht 
sie  nicht  iu  Gegenwart  топ  Alkalien,  sondern  gewöhnlich  nur  in 
Gegenwart  von  Säuren  тог  sich.  Beim  Einwirken  auf  eine  Lösung 
Ton  Jodkalium  scheidet  die  Chromsäure  Jod  ans,  wobei  je  3  Saaer- 
Btoffatome  6  Atome  Jod  frei  setzen,  so  dass  diese  BeAktion  zu 
vielen  quantitatiTen  Analysen  benutzt  wird,  da  die  Menge  des 
freigesetzten  Jods  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden  kann. 
Beim  Erhitzen  топ  Chromsäureanfaydrid  in  trocknem  Ammoniak 
entstehen:  Chromoxyd,  Wasser  imd  Stickstoff.  Wenn  die  Chrom- 
säure beim  Erwärmen  und  in  Gegenwart  топ  Säuren  oxydirend 
einwirkt,  80  entsteht  als  ihr  Desoxydationsprodnkt  immer  eis 
Chromoxydsalz,  GrX^,  das  der  Lösung  eine  charakteristische  grüne 
Färbung  ertheilt.  Die  rothe  oder  gelbe  LSsung  eines  chromsaaren 
Salzes  nimmt  also,  wenn  dieses  sich  desoxydirt,  die  grQne  Farbe 
der  Salze  des  Chromoxyds  Cr'O^  an,  welches  Al'O'  und  analo- 
gen Basen  Ton  der  Zusammensetzung  B'O'  sehr  ähnlich  ist 
Diese  Aehnliehkeit  offenbart  sich  in  der  ünl^slichkeit  des  wsssei^ 
freien  Chromoxyds,  im  gallertartigen  Aussehen  des  Hydroxyds, 
in  der  Bildung  der  Ohromalaone,  des  flüchtigen  Chromcblorids 
П.  s.  w. 

7)  Da  zu  Oxydatioaea  grössteatheils  doppeltchromsaures  Kalium  іш  demisdi  nit 
Schwefelsäure  angewandt  wird,  so  erhält  man  gewöhnlich  ein  Doppelsalz  yoa  sdive- 
felsaurem  Каіішп  und  Chrom  in  Lösung,  d.  h.  Chromalaon,  der  mit  dem  Alonüniom- 
alaun  isomorph  ist:  K'Cr'O'  +  4H»S0*  +  ЗОНЮ  =  0»  +  K»Cr»(SO*)*  24H*0  oder 
3KCr(SO*)'13H*0.  Zur  Darstellung  von  Chromalaon  löet  man  doppelt(^iroiiiswes 
Kalium  in  verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  Alkohol  zu  und  erwärmt  schwach,  oder 
man  leitet  in  die  Lösung  Scbweeigsäuregas  ein.  Beim  Versetzen  der  Losung  mit 
Alkohol  macht  sich  ein  angenehmer  Geruch  bemerkbar,  der  durch  die  bei  der  Beak- 
tion  entstehenden  Oxydationsprodukte  des  Alkohols,  die.  hauptsächlich  aus  Aldekyd 
C*H*0  bestehen,  bedingt  wird.  Wenn  die  Zersetzung-Temperatur  nicht  аЬет  36* 
steigt,  so  erhält  man  eine  vlalBtte  Lösung  топ  Chromalaon,  bei  ЬШіѳгш  Тшіфвп* 
taren  dagegen  bildet  derselbe  Аіаш  eine  |гіи  LttsQDg.  Da  zum  Lösen  des  Cbam- 
alanos  Ы  gewöhnlicher  Temperatur  7  Theile  Wasser  erforderlidi  sind,  so  ezhüt 
man  bei  Anwendung  einer  ziemlich  kozentiirten  Lösung  von  d<^pdtdiromsaanB 
Kalium  (1  TheU  auf  4  Theile  Wasser  und  IVa  Theile  kouzentrirter  SchwrfelsäuFe) 
schon  eine  so  konzentrirte  Lösung  von  Cbromalaun,  dass  derselbe  sich  bereits  Ьеіш 
Abkühlen  der  Lösung  in  kubischen  Krystailen  ansscheidet  Wen  bei  der  eben  be- 
schriebenen Darstellung  des  Chromalauns,  sowie  überhaupt  bei  der  Desoxydatioo 
von  Chromsäure  die  Fläisl|kelt  erwkmt  wIH  (wobei  die  Reaktion  natürlich  rasdier 
verläuft),  und  zwar  genügend  stark,  z.  В.-  bis  zur  Siedetemperatur  d^  Wassus, 
oder  wenn  die  bereits  erlialtene  violette  Chromalaunlösang  einer  höheren  Tempera- 
tur ausgesetzt  wird,  so  nimmt  sie  eine  iriie  Firfeiii  an  und  beim  Eiodampfien  scbeä- 
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Шѳ  Beduktion  dee  Cfaromozyds,  z.  B.  durch  H'SO*  und  Zu 
fährt  zur  Büdnng  топ  Chromoxydol  GrO  und  dessen  Salzen  GrX*, 
die  sich  durch  ihre  blane  ^arbe  auszeichnen.  Durch  weitere  Be- 
duktion kann  aus  dem  Chromoxyde  und  den  ihm  entsprechenden 
Verbindungen  auch  das  metallische  Chrom  selbst  darg:esteUt  werden. 

den  sich  kell!  Kryitalle  iks.  Lässt  man  dagegea  die  irlie  LNii|  längere  Zeit  hindurch 
z.  B.  während  mehrerer  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  scheiden 
sidi  ans  derselben  allnühUch  ѵІоІвНв  Krystdle  ans.  Die  grüne  Lösung  lässt  beim 
£iiuUunpfen  eine  nicht  kristallinische  Masse  zurück.  Die  Tioletten  Krystalle  des 
ChromabHuis  verlieren  bei  100°  ihr  Wasser  and  nehmen  eine  grüne  Farbe  an.  Bs 
ist  zu  beachten,  dass  bei  der  Umwandlung  der  grünen  Mo^kation  in  die  violette 
das  Volum  abnimmt  (Lecoq  de  Boisbaadrui,  Favre).  Wenn  die  grüne  Chromalaun- 
löaong  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  In  einem  LoAstrome  auf  ЭО" 
erwärmt  wird,  so  bleiben  nicht  mehr  als  6  Molekeln  Wasser  zurück.  Hieraus  schlies- 
sen  Löwel  und  Schrötter,  dass  die  grüne  und  violette  Modifikation  des  Cbromalauos 
durch  verschiedene  Uydratationsstufeu  bedingt  werden,  was  man  mit  den  verschie- 
denen Verbindungen  des  schwefelsauren  Natriums  mit  Wasser  und  den  verschie- 
denen Eisenoxydhydraten  vergleichen  kann. 

Uebrigens  ist  hier  die  Frage  nicht  so  einfach,  wie  wir  sogleich  sehen  werden. 
Nicht  allein  der  Chromalaon,  sondern  alle  Ckrtaixylitlze  sind  gleichfalls  in  zwei, 
wenn  nicht  in  drei  МйІІкіІІмиі  kekiiiL  Zweifellos  ist  wenigstens  die  Existenz  von 
zwei— den  irliia  und  vltlettei  MllkBtloiti.  Die  grünen  Chromoxydsalze  entstehen 
beim  Erwärmen  der  Lösongen  der  violetten  Salze,  während  letztere  sich  bei  län- 
gerem Auflwwahren  der  grünen  Lösungen  bilden.  Diese  beim  Enriümen  stattfin- 
dende Umwandlang  der  violetten  Salze  hi  die  grünen  weist  schon  allein  ziemlich 
dentlicb  auf  die  Möglichkeit  einer  Erklärung  der  Modifikationen  durch  einen  ver- 
schiedenen Wassergebalt  hin  und  zwar  müssen  die  grünen  Salze  weniger  Wasser 
entiialten,  als  die  violletten.  Es  existlren  jedoch  auch  andere  Erklärungen.  Als  eine 
der  Thonerde  analoge  Base  kann  das  Chromoxyd  sowol  basische,  als  auch  saure 
Salze  bilden.  Hierauf  soll  nun  der  Unterschied  zwischen  den  grünen  und  den  violet- 
ten Salzen  beruhen.  Zur  Bestätigung  dieser  Erklärune  führt  Krüger  an,  dass  aus 
einer  grünen  Chromalaunlösung  durch  Alkohol  ein  Salz  gefällt  wird,  welches  weni- 
ger Säure  enthält,  als  das  neutrale  violette  Salz.  Andrerseits  ist  durch  Löwe 
nachgewiesen  worden,  dass  aus  den  grünen  Chromoxydsalzen  durch  entsprechende 
Beagentlen  die  Säure  nicht  so  leicht  vollständig  aasgeschelden  werden  kann,  wie 
aus  den  violetten  Salzen;  es  fällen  z.  B.  Baryumsalze  aus  den  Lösungen  der  grünen 
Salze  nicht  alle  Schwefelsäure  aus.  Nach  anderen  Untersuchungen  liegt  die  Ursar 
che  der  Modifikationen  der  Chromoxydsalze  in  dem  Unterschiede  der  in  ihnen  enthaltenen 
Base,  d.  h.  derselbe  wird  durch  eüie  Modifikation  der  Eigenschaften  des  Cbromoxydes 
selbst  bedüigt  Uebrigens  bezieht  sich  dies  nur  auf  die  Hydrate  and  da  diese  eell)pt 
nichts  anderes  als  bräondere  Arten  von  Salzen  sind,  so  bestätigen  die  an  den  Hy- 
draten bis  jetct  beobachteten  Unterschiede  nnr  die  Allgem^nheit  der  Unterschiede 
aller  Chromoxydverbiydungen. 

Analog  den  Salzen  der  Thonerde,  zeichnen  sich  die  Chromoxydsalze  durch  ihre 
leichte  Zersetzbarkeit  aus,  bilden  gleichfalls  basische  Salze,  sowie  Doppelsalze  und 
reagiren  sauer,  da  das  Chromoxyd  eine  schwache  Base  ist  Kill-  und  NatniUnie  ge- 
ben in  den  Lösongen  der  violetten  und  grünen  Chromoxydsalze  einen  NMertohlai 
von  Hylrit  (Chromhydroxyd),  der  Im  Urtersefcissc  Ut  RH|eizet  Malieb  ist.  In  Lösung 
wird  Jedoch  das  Hydrat  durch  so  schwache  Affinitäten  gehalten,  dass  schon  beim 
Erwärmen  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  TheU  des  Hydrates  wieder  aus- 
fällt; bein  Kochen  wird  die  Ausfällung  voUständig.  In  alkalischer  Lösung  geht  das 
Hyф^t  des  Chromoxyds  beim  Einwirken  von  Bleihyperoxyd,  Chlor  und  anderen 
OxydaUonsnUtteln  leicht  in  Cbromsänre  über  und  bildet  ein  gelbes  Salz.  Wenn 
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Deville  erhielt  dasselbe  durch  Kednktion  топ  Chromozyd  mit 
Kohle  bei  einer  so  hohen  Temperatur,  die  zum  Schmelzen  топ  Fi*- 
tin  genügte,  bei  der  aber  das  Chrom  nicht  schmolz.  Nach  an- 
deren Forschem  zeichnet  sich  das  Chrom  durch  seine  stahlblaue 
Färbung  und  seine  bedeutende  Härte  ans.   Bunsen  erhielt  es  in 


Cbromozyd  ans  LösangeD  nledergeschlageu  wird,  die  solche  Oxyde  wie  Magnesit 
oder  Zixücozyd  enüialten,  so  verbindet  es  sich  mit  diesen  Oxyden  and  m&n  ertiält 
im  Niederschlage  2.  B.  die  Verbindong:  ZdOCtH)*.  Id  Gegenwart  von  80  Tbeileo 
Eisenoxyd  aof  100  Tbetle  Chromoxyd  kann  letzteres  Ь  ätzenden  Аікаііш  nicfat 
mehr  gelöst  werden.  Beim  Fällen  einer  violetten  Lösung  топ  Chromalanm  mit  Am- 
moniak erhält  man  einen  Niederschlag  топ  der  Zusammensetzong  СгЮ^НЮ;  ШІІ 
шап  aber  das  Chromoxyd  ans  seiner  Lösong  in  Kalilauge  dordi  Kochen  derselbea, 
80  enthält  der  Niedersdilag  nur  4  МЫѳкѳІп  Waeser.  Beim  Zasammenschmelzen  wH 
Borax  geben  Chromoxydsalze  ein  grttnes  Glae.  Dieselbe  FSrbong  erliieilt  ^ne  B«- 
meogong  von  СЬгошоэЁуй  anch  dem  gewöhnlichen  Glase.  Bei  einem  retchlidien  Ge- 
balt an  QinHnoxyd  kann  zerpolTertes  Glas  als  ^ne  Farbe  benutzt  werdm. 

Zu  den,  Hydraten  des  Chromoxyd's  gehört  das  Mfeefsifet  Mi,  eine  der  am 
häufigsten  angewandten  grünen  Farben,  welche  die  früher  Tielfiicb  benutzten  gifti- 
gen  Farben  ans  arsenigsanrem  Ki4>fer,  z.  B.  das  Schweinfurter  Grün,  ^ficklicber 
Weise  verdrängt  hat.  Guignet's  Grfin  zeichnet  sich  dordb  seinen  intensiTen  Farbeo- 
ton  und  seine  grosse  Beständi^eit  ans  und  zwar  nicht  nur  gegen  das  Licht,  sm- 
dem  auch  gegen  Reagentien;  alkalische  Lösungen  wirken  auf  dasselbe  nicht  ein, 
ebenso  wenig  Salpetersänre,  wenigstens  Terdtinnte.  Es  kann  bis  auf  250*'  erhitxt 
werden  ohne  sich  zu  Terändem.  Das  Guignet'sche  Grün  besteht  aus  СгЮ*ЗН'0  aad 
enthält  ausserdem  eine  geringe  Menge  топ  Alkali.  Man  stellt  es  durch  ZusammeB' 
schmelzen  топ  3  TheÜen  Berüure  mit  1  Theile  doppeltchromsaarem  KaJinm  dar; 
hierbei  entsteht  zuiutchst  anter  EntWickelung  топ  Sauerstoff  eine  grüne  Sdimelze 
die  ans  einem  Genüscta  топ  borsauram  Chromoxyd  und  Ьогваогш  Kaliom  best^ 
Wenn  nun  die  Schmelze  nacb  dem  Erkalten  zerkleiimt  nnd  mit  Wasser  aoage»- 
gen  wird,  so  gehen  Ш  Borsäure  nnd  das  Alkali  in  Lösung,  v^Jirend  das  gnaonte 
Chromoxydhydrat  zurückbleibt  Nur  in  RotbglühMtze  Terliert  dieses  Hydiat  эеів 
Wasser  und  bildet  wasserfi'eies  Chromoxyd. 

Beim  Erhitzen  тегііегеп  die  Chromoxydhydrate  ihr  Wasser  unter  Erglübea, 
was  auch  an  dem  ^wohnlichen  Eisenoxydhydiate  beobachtet  wird  (Tergl.  K^SS) 
Es  ist  jedoch  unbekannt,  ob  alle  Modifikationen  des  Chromoxyds  diese  Erscbeinoif 
zeigen.  Wasserfreies  Cbnnoxyri  СгЧ)",  das  nnter  Erglühen  entstanden  ist,  Üsst  акк 
nur  äusserst  schwierig  In  Säuren  lösen.  Wenn  aber  der  Verlust  des  Wassers  ohne 
Selbsterwännung  stattfindet  (also  die  dazu  erforderliche  Energie  erhalten  bleibt),  so 
resultirt  in  Säuren  lösliches  Chromoxyd.  Durch  Wasserstoff  wird  das  Chromoxyd 
uicbt  reduzirt.  Es  lässt  sich  leicht  in  verschiedenem  krystalliniscben  Zustande  nach 
zahlreichen  Methoden  darstellen.  Eine  sehr  bequeme  Methode  bembt  auf  der  Zer- 
setzung von  chromsaurem  Quecksilberozydul  od«  doppeltchromsaarem  Атшюішш. 
Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  diese  Salze  unter  ZurScklasaang  топ  (Amnoxyd, 
Indem  aus  ersterem  hierbei  Sauerstoff  and  QuecksUbra*  eBtweidim  nnd  aas  letztens 
Stickstoff  und  Wassen  2Hg»CrO*= СгЮ»  +  0»  +  4Hg  und  (NH«)«Cr4)'  =  Crt)»+ 
4НЮ  +  N*.  Wenn  genügend  stark  erhitzt  wird,  so  Terläuft  letztere  Reaktion  9e*r 
energisch  und  die  Salzmasse  erglüht  von  selbst  Belm  Erhitzen  vou  doppeltduvm- 
saurem  Kalium  mit  der  gleichen  Gewicbtsmenge  von  Schwefel  entstehen  scbwefef- 
saures  Kalium  und  Chromoxyd:  К»СгЮ'  +  S  =  K'SO*  +  СгЮ».  Nach  dem  Ans- 
iaugen des  Kalimmalzes  mit  Wasser  bleibt  das  Chromoxyd  als  ein  hellgrünes 
Pulver  zurück,  dessen  Farbe  desto  intensiver  ist,  je  niedriger  die  Zersetznogs- 
temperator  war.  Auf  diese  Weise  dargestelltes  Chromoxyd  dient  als  Farbe  für  Pv- 
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grauen  Schüppchen  bei  der  Zersetzung  einer  Lösung  Von  Cr'Gl* 
блгсЬ.  den  galyanischen  Strom.  WOhler  erhielt  es  in  Erystallen 
beim  Erhitzen  eines  Gemisches  roa  wasserfreiem  Cr^Cl"  mit  gra- 
nnlirtem  Zink,  Natrium*  und  Ealiumchlorid  bis  zur  Siedetemperatur 
des  Zinks;  letzteres  entfernte  er  nach  dem  Abkühlen  durch  тег- 

zellan  nnd  Email.  Durch  Erbitzen  топ  Oiromylcblorld  СгОЧЛ"  erbilt  man  das 
wasserfreie  Cbromoxyd  in  fast  schwarzen  Krystallen  тот  spezifischen  Gewicht  6^1, 
welche  jedoch  Ъѳіш  Zerreiben  ein  grünes  Polver  geben.  Diese  metallisch  glänzenden 
Krystalle  sind  so  hart,  dass  sie  sogar  Glas  ritzen.  Die  Krystallform  des  Cbrom- 
oxyds  ist  dieselbe  wie  die  des  Eisenoxyds  and  der  Thonerde,  mit  denen  das  Chrom- 
oxyd  auch  Isomorph  ist 

Unter  den  Verbindongen,  die  dem  Chromoxyde  entsprechen,  ist  die  bemerlcens- 
wertheste  das  OhnmebUrid,  Cr^Cl',  welches  sowol  wasserfrei,  als  aach  im  wasser- 
haltigen Zustande  bekannt  ist  und  welches  in  vielen  Beziehungen  den  Chloriden 
Fe'CI"  und  Äl'Cl*  ähnlich  ist  Das  wasserfreie  and  das  wasserhaltige  Chromchlorid 
zeigen  grosse  Unterschiede:  ersteres  ist  in  Wasser  unlöslich,  während  letzteres 
sich  leicht  löst  und  beim  Eindampfen  dm  Lösui^  als  eine  hygroskopische  Masse 
erhalten  wird,  die  beim  Erwärmra  mit  Wasser  leicht  HCl  ausscheidet  Zur  Dar^ 
stelloDg  des  wasserfreien.  Cbromddoride  gab  Wöhler  die  folgende  Иевхиіѳ  аш 
ZimSdut  bereitet  man  ein  inniges  Gemisch  топ  wasserfrdem  Chromozyd  mit  Kohle 
-und  kohlenstoffhaltigen  Substanzen,  weldies  man  dann  in  einem  weiten,  schwer* 
schmelzbaren  Glas-  oder  Porzellanrohre  in  einem  Ofen  für  organische  Elementar- 
analyse erhitzt,  indem  man  gleichzeitig  trocknes  Chlor  dnrchleitet  (welches  man  zu 
diesem  Zwedie  durch  einige  mit  Scbwefelsänre  gerüllte  Flaschen  streichen  lässt). 
Das  hierbei  entstehende  schwer  flüchtige  Chromchlorid  CrCl'  oder  Cr*Cl'  setzt  sich 
als  Sublimat  dicht  hinter  dem  erhitzten  Theile  des  Rohres  an.  Es  bildet  vitittte 
ММйн,  welche  in  einem  Strome  trocknen  Chlorgases  bei  Rotl^lühhitze  unver- 
ändert sablimiren,  sich  fettig  anfühlen  und  in  Wasser  nnlösUcfa  sind.  Wenn  aber 
diese  Blättchen  fein  zerrieben  und  längere  Zelt  hindurch  mit  Wasser  ge- 
kocht werden,  so  geben  sie  allmählich  eine  ^i*  Lfoii|.  Konzentrirte  Schwefelsäure 
wirkt  aaf  wasserfreies  Chromdüorid  nidit  oSar  nnr  äusserst  langsam  dn,  ebenso 
wie  Wasser.  Selbst  Königswasser  und  aadi  andere  Säuren  zeigen  keine  Einwir- 
kung; nur  Alkalien  üben  eine  schwache  Einwirkuq;  aus.  Das  speziflsdie  Gewicht 
der  Chromchloridkrystalle  beträgt  ä,99.  Beim  Zusammensdunelzen  mit  Soda  und 
Salpeter  bilden  sie  Kochsalz  nnd  doppeltchromsaures  Kalium;  beim  Erhitzm  an 
der  Luft  scheiden  sie  Chlor  aus,  unter  Znriicklassang  von  Chromoxyd.  Beim  Glühen 
in  einem  Strome  von  Ammoniakgas  entsteht,  ausser  Salmiak,  Cbrömstickstoff  CrN 
(der  BN  nnd  AIN  analog  ist).  Nach  Moherg  und  P^ligot  gibt  das  Cbromchlorid, 
CrCl»,  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  diesem  */>  seines  Chlors  ab  und  gehl  in  CrCl* 
aber,  d.  h.  aas  der  dem  Chromoxyde  Cr'O'  entsprechenden  Verbindung  entsteht 
eine  Verbindung,  die  dem  Ohnnfxydnl,  CrO,  entspricht,  was  der  Umwandlung  von 
FeCl*  in  FeCI'  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  ganz  analog  ist  Das  OhremshliNr 
CrCl'  erscheint  in  fiirblosen  Krystallen,  die  sich  leicht  und  zwar  unter  starker 
Erhitzung  in  Wasser  zn  einer  blauen  Flüssigkeit  lösen,  welche  an  der  Luft  ausser- 
ordentlich leicht  Sauerstoff  absorbirt  und  in  eine  ChromoxydTerbindong  übergeht 

Die  blaue  ChromchlorUr-Lösung  kann  auch  durch  Einwirken  топ  metallisdiem 
Zink  auf  eine  griine  Lfenng  топ  wasseiitaltigem  Chromddorid  erhalten  werden; 
das  Zink  wirict  hierbei  ebenso  wie  der  Wa^erstoff,  indem  es  der  Verbindung  das 
Chlor  entdeht,  nur  muss  es  in  grossem  Ueberschnsse  angewandt  werden.  Beim  Ein- 
wirken von  Zink  auf  СтКѴ  scheidet  sich  auch  Chromoxyd  aus  und,  wenn  die  Lö- 
sung längere  Zeit  hindurch  mit  dem  Zink  in  Berührung  bleibt,  so  wird  alles 
Chrom  in  Chromoxychlorid  amgewandelt.  Auch  andere  Chromoxydsalze  werden  durch 
Zink  zu  Chromoxydaisalzen  reduzirt,  was  analog  der  Redaktion  von  Eisenoxyd- 
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dünnte  Salpetersäure,  welche  auf  das  Chrom  nicht  einwirkt.  Aach 
Fr6my  8t«Ute  krystsillinisches  Chrom  dar^  indem  er  aof  wasser- 
freies Cr'Cl'  Katrimndfimpfe  einwirken  Uess,  wozo  er  den  in 
Fig.  141  abgebildeten  Apparat  benatzte.  Das  Chromcblorid  nnd 
das  Natrium  'befanden  sich  in  besonderen  Schiffchen,  in  einem  Por- 


salzen durch  Zlok  zu  Oxydulsalzen  ist  Die  Salze  des  CtiromoxTdols  sind  äusserst 
unbeständig  und  gehen,  indem  sie  sich  leicht  oxydiren,  in  Chromoxydsalze  Über, 
überhaupt  zeichnen  -sie  sich  durch  Ihr  starkes  Redoktionsrermögen  aus.  Aus  Kapfer- 
oxydsalzen  fallen  sie  Knpferoxydul,  aus  Zinnoxydulsalzen  metallisches  Zinn;  Queck- 
süberoxydsalze  führen  sie  in  Ozydulsalze  Ober  und  verhalten  sich  in  deraelbni 
Weise  auch  zu  den  Salzen  des  Eisens.  Mit  cbromsaurem  Kalium  geben  sie  einen 
Niederschlag  топ  Chromdioxyd  oder  von  Qiromoxyd,  je  nach  dem  MengeuTerbäll- 
niss  der  mit  einander  vermischten  Salze:  CrO'  +  CrO  =2CrO»  oder  CrO*-4-  ЭСіО 
=  9№0'.  Ammoniak  bringt  in  der  Löenng  eines  Chromoxydnlsalses  ѳіпш  ЫшшвІ- 
blauen  Niederschlag  ЬвгтоГі  während  In  G^enwart  von  Ammonlaksalzen  eine  Ыие 
Fliisd^eit  entsteht,  weldie  an  der  Luft  infolge  von  Oxydatlm  eine  rotbe  Far- 
bong  annimmt.  Hierbei  bilden  sich  Verbindangen,:,nelche  den  £obaltiaksiUzen  ähn- 
lich sind  (vergl.  Kap.  33).  Vermischt  man  eine  CrCP-Lösung  mit  einer  warmen 
gesättigten  Lösung  von  essigsaurem  Natrium  C^H'NaO^,  so  scheiden  sich  böm 
Abkühlen  durchsichtige  rothe  Krystalle  von  essigsaurem  Chromoxydul  C'H^rO'H'O 
aus.  Dieses  Salz  oxydirt  sich  gleichfalls  sehr  energisch,  tösst  äch  aber  in  einen 
mit  Kohlensäuregas  geffillten  Gefässe  gut  aufbewahren. 

Das  in  Wasser  unlösliche,  wasserfreie  Chromchlorid  lässt  sich  durch  die  ge- 
ringste Beimengung  (0,004)  von  Ghromchlorür  sehr  leicht  in  Lösung  brin- 
gen. Diese  merkwürdige  Erscheinung  ist  zuerst  von  Päligot  beobachtet  und  vcm 
Löwel  auf  folgende  Weise  erkULrt  worden.  Das  Chromchlorür  kann  sowol  Saaersb4 
als  auch  Chlor  absorbbvn,  da  es  dw  niederen  Ozydationsstnfe  entspricht,  die  ddi 
mit  verschiedenen  Substanzen  verbindet,  sodann  kann  es  viele  Chlorverbindnnga 
zersetzen,  Indem  es  denselben  Gldor  entzieht;  ans  einer  ^[Cl'-Lösnng  z.  B.  ШН 
es  HgO  nnd  geht  hierbei  selbst  in  Chromchlorld  über  3CiCl*+SHgGl>  =  Gr43*-H 
2HgGl.  Stellen  wir  uns  nun  vor,  dass  dieselbe  Erscheinung  auch  dann  statttndet, 
wenn  man  wasserfreies  Chromchlorid  mit  einer  Lösung  топ  Chromchlorür  vennisdit, 
so  wird  letzteres  dem  Chloride  einen  Theil  seines  Chlors  entziehen  und  selbst  in 
das  lösliche  Hydrat  des  ChromctUorids  übergehen,  wobei  nun  aus  einem  Tfaeil  des 
wasserfreien  Cbromchlorids  —  Chromchlorür  entstehen  muss;  das  auf  diese  Weise 
entstandene  Chromchlorür  wird  aber  wieder  auf  eine  weitere  Menge  von  Chrom- 
chlorid  einwirken,  so  dass  dieses  zuletzt  in  Form  seines  Hydrats  vollständig  Ы 
lÄsung  gehen  wird.  Diese  Erklärung  findet  eine  Bestätigung  in  dem  Verhalten  ав- 
derer  MeU^chloride,  welche  ebenso  wie  das  ChromctUorür  Ctüor  absorbiren  können; 
durch  solche  Chloräre,  zu  denen  z.  B.  Eisenchlorür  FeCl"  und  Kupferchlornr  gehö- 
ren, lässt  sich  das  unlösliche  СгЧЛ*  gleich&Us  in  Lösung  bringoa.  Anch  in  G^eo* 
wart  von  Zink  löst  sich  das  Cbromchlorid,  weil  es  durch  dieses  thellw^  zn  CUo- 
ГІІГ  redozlrt  wird.  Die  auf  diese  Weise  entstehende  Lösau«  vcm  Chromchlorid  in 
Wasser  ist  mit  deijenigen,  die  beim  Lösen  von  wasserhaltigem  Ommoxyd  in  Was- 
ser entsteht,  vollkommen  identisch.  Beim  Eindampfen  der  |ГІмі  UtMf  eihäh  man 
eine  grüne  Masse,  welche  Wasser  enthält  und  beim  w«teren  Erv^rmen  ein  lösli- 
ches Chromoxychlorid  zurucklässt;  beim  Glühen  bildet  sich  dann  zuerst  ein  unlös- 
liches Oxychlorid  und  zuletzt  das  Chromoxyd  selbst  Wasserfreies  Chromclilorid  wird 
aber  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  wasserhaltigem  Chromchlorid  nicht  erhalten, 
was  am  meisten  für  die  Аппаішѳ  spricht,  dass  die  grüne  Chromchloridlösnng  salz- 
sanres  Chromoxyd  ist.  Die  Zusammensetzung  des  grünen  Hydrats  ist  bei  VKf 
Cr>Cl"9H4),  während  beim  Verdunsten  der  Lösung  Krystalle  mit  13  Molekehi  Wa»- 
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2еІ1аШ'оЪге,  dessen  Erhitzung  erst,  nachdem  es  mit  Wasserstoff  an- 
gefüllt war,  begonnen  wurde.  Das  metallische  Chrom  trat  hierbei 


F1(.  Ш.  АрркгяІ  aur  Daratellaof  von  metftllitebcm  Obren  durch  BrfalUen    elnw  In  dem  eebiffchen 
de«  Bohne  T  beBndliehflii  Qemischw  tob  Oi*CI*  mit  Vatrlum  in  einem  Strome  trocknen  (älore. 

in  schwarzen  Würfeln  auf,  welche  eine  bedeutende  Härte  zeigten 
und  der  Einwirkung  energischer  Säuren,  selbst  der  топ  EOnlgs- 
wasser  widerstanden.  Hiermit  stünmen  jedoch  die  Angaben  anderer 

8ѲГ  erhalten  werden.  Die  bei  IW  entstehende  rothe  Masse  enthält  Cr'OMCr'Cl^H'O, 
und  ist  in  Wasser  grösstentheUs  ebenso  löslich,  wie  auch  die  bei  150°  entstehende. 
Letztere  enthat  СгЮ=^Зг»С1'«НЮ  =  3(Сг*0а*ЗНЧ)),  erscheint  also  als  Chromcblo- 
rid-Hydrat,  ів  welchem  2  Chloratome  durch  1  Sauerstoffatom  ersetzt  sind.  Wenn 
man  jedoch  das  Hydrat  des  Chromchlorids  als  Сг'О^бНС]  betrachtet,  so  erscheint 
die  fragliche  Substanz  als  Cr4H4HCi  in  Verbindung  mit  Wasser  НЮ.  Wenn  man 
eine  Cäümchlorid-Löeung  mit  einem  Alkali,  z.  B.  mit  Aetzbaryt  versetzt,  so  bildet 
sich  sofort  ein  Nledwschlag.  der  sich  aber  beim  ITmrtlbren  wieder  lOst,  weil  eich 
eines  der  oben  erwähnten  Chromoxychloride  bildet,  welche  als  kultehe  Sdn  betrach- 
tet werden  köimen.  Es  lässt  sich  «dso  das  aus  dem  Chromchlorid  darch  Einwirken 
von  Wasser  und  Hitze  entstehende  Produkt  durch  folgende  Formeln  zum  Ausdruck 
bringen:  zuerst  entsteht  СгЮ^НСІ  oder  Сг»С1вЗНЧ),  dann  Cr»0»4HClH»0  oder 
CY4)C1*3H»0  and  zuletzt  Cr'0^HC12№0  oder  Cr»0»Cl>3H»0.  In  allen  drei  Formeln 
kommen  auf  2  Chromatome  wenigstens  3  Molekeln  Wasser.  Die  oben  angeführten 
Körper  lassen  sich  auch  als  Uebergangsverbindungen  vom  Chromhydroxyde  zum 
Chloride  betrachten:  Chromchlorid  СгЧЗІ*,  erstes  Oxychlorid  Cr»(HO)»Cl*,  zweites 
Cr'(HO)*CP  und  Chromoxydhydrat  Cr^HO)";  es  wird  also  das  Chlor  durdi  Hydro- 
xyl  ersetzt 

Sehr  wichtig  ist  es  zu  beachten,  dass  in  den  genannten  VerUndungen^  wenn 
sie  gelöst  sind,  durch  salpetersaures  Silber  nicht  alles  Chlor  ausgeschieden  wird; 
ans  dem  nentralen  Salze  von  der  Znsammensetzong  Сг^СРѲНЮ  z.  B.  werden  nnr 
*/t  des  Chlors  aosgescfaleden.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  betrachtete  Pöligot  die- 
ses Salz  als  eine  Verbindimg  von  Chromoxycblorid  mit  Chlorwasserstoff:  СгМЛ*  -|- 
ЭНЮ  =  Cr'0%14HCl,  unter  der  Voraussetzung,  dass  nur  das  als  Chlorwasserstoff 
vorhandene  Chlor  mit  dem  Silber  reagirt,  während  das  Im  Oxychlorid  enthaltene 
Chlor  an  der  Reaktion  nicht  theilnimmt,  da  es  in  dieser  Verbindung  ebenso  wenig 
reaktionsfähig  ist,  wie  im  wasserfreien  Chromcbloride.  Nach  Peligot  entstehen 
die  beiden  oben  angeführten  Oxycbloride  durch  allmählichen  Verlast  zunächst  von 
zwei  and  dann  von  weiteren  zwei  Molekeln  Chlorwasserstoff.  Eine  violette  Lösung 
von  salzsanrem  Chromoxyd  erhielt  Löwel  durch  Zersetzen  von  violettem  schwefel- 
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Forseber  nicht  ganz  überein.  Dem  nach  der  Methode  von  Wöhler 
und  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  entstehende  Chrom 
ging  diese  WiderstandsßUiigkeit  ab.  Dieser  Unterschied  erklärt 
sich  wol  durch  Beimengangsn  nnd  die  krystallinische  Stroktor. 
Wöhler  bestimmte  das  spezifische  Gewicht  des  Chroms  zu  6,81, 
während  andere  Forscher  andere  Werthe  angeben. 

Die  beiden  Analogen  des  Chroms,  MolybdSn  nnd  Wolfram  (oder 
Tongsten)  finden  sich  in  der  Natur  noch  seltener  als  das  Сішші 
nnd  bilden  im  Vergleich  zn  СЮ'  noch  weniger  energische  Sänre- 
oxyde  RO'.  Das  Wolfram  findet  sich  in  den  ziemlich  seltenen  Mi- 
neralien: Scheelit  (oder  Tungstein)  CaWO'  und  Wolframit,  der  ans 
einem  isomorphen  Gemisch  von  neutralem  wolframsaurem  Eisen-  { 
nnd  Manganoxydnl  (FeMn)WO*  besteht.  Das  Molybdän  kommt  | 
meistens  als  Molybdänglanz  MoS'  vor,  der  seinen  physikalischen  i 
Eigenschaften  nach  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Graphite  zeigt, 
z.  6.  80  weich  wie  dieser  ist.  Tid  seltener  findet  es  sich  als 
Gelbbleierz  PbMoOV  Beide  Mineralien  trifft  man  in  Urgesteinen, 
Graniten,  Gneissen  nnd  In  einigen  Eisen-  nnd  Kupfererzen  in 
Sachsen,  Schweden  nnd  Finnland.  Wolframerze  kommen  zuweilen 
in  ziemlich  bedeutenden  Lagern  in  Urgesteinen  vor,  sowd  in 
Böhmen  und  Sachsen,  als  auch  in  England,  Amerika  nnd  im  Ural- 
gebirge. Zur  Gewinnung  des  Molybdäns  wird  der  gepulverte  Mo- 
lybdänglanz einfach  geröstet,  wobei  SO'  entweicht  und  MoO'  zu- 
rückbleibt, das  darauf  meist  in  Ammoniak  gelöst  wird.  Ans  der 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösung  von  molybdänsanrem  Аливотшв 
scheiden  Säuren  das  wenig  lösliche  Molybdänsäurehydrat  ans. 
Wolframerze  werden  auf  verschiedene  Weise  verarbeitet:  gewöhn- 

saurem  Chromoxyd  mit  BarynmdUorid.  Aas  dieser  violetten  Modifikation  wird  ÖmA 
salpetersaures  Silber  alles  Chlor  aasgef&llt,  wenn  aber  die  violette  Lösnng  dnidi  1 
Kochen  in  die  grüne  übergeführt  wird,  so  kano  durch  salpetersaares  Silber  nur  eis  I 
TheU  des  Chlors  ausgefällt  werden.  Diese  Thatsachen  müssen  natttrllcb  in  Betncbt 
gezogen  werden,  wenn  die  Frage  über  die  Ursache  der  Entstehung  der  versdiiede* 
nen  ModiSkationen  der  Chromoxydsalze  vollständig  aufgeklärt  werden  soll.  Die 
grüne  Modifikation  des  Chromchlorids  bildet  keine  Doppelsalze  mit  Metallchloridea» 
während  der  violetten  Modifikation  Doppelsatze  von  der  Zusammensetzong  CrKf 
3BC1  entsprechen,  wo  В  ein  AlkaÜmetall  bedeutet  Dieselben,  entstehen  wenn  dinm- 
saore  Salze  mit  ehiem  Ueberachass  an  Salzsäure  and  Alkohol  so  lemge  eingedampft 
Verdes,  Ыв  die  Flttsi^keit  eine  violettß  Farbe  annimmt.  Als  wabrscheinlkiistes  i 
Resultat  aller  Untersnchongen  über  die  gränen  und  violetten  Cbromoxydsalze  sdtont  | 
mir  die  Annahme  zu  sein,  dass  der  Unterschied  dieser  Modifikationen  durch  den 
schwachen  basischen  Charakter  des  Chromoxyds,  seine  Fähigkeit  basische  Salze  zn 
bilden  und  die  kolloidalen  Eigenschaften  seines  Hydrates  (Eigenschaften  die  mit 
einander  zusammenhängen)  bedingt  wird,  so  dass  man  voraussetzen  darf,  dass  die 
grünen  Modifikationen  basisdie  Salze  oder  die  violetten  Modifikationen  im  disso- 
ziirten  Zustande  enthalten. 

Chromoxydsalze  CrX'  bilden  mit  Zinn  bei  niedrigen  Temperaturen  CrO'  nnd  SnX*, 
beim  Erwärmen  reduzirt  dagegen  CrX*  ans  Zinooxydulsalzen  SdX*  met^liscbes 
Zinn.  Die  Keaktion  gehört  also  zn  den  nmkehrbareD  (Beketow). 
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Uch  erhitzt  man  das  zerpolverte  Eiz  mit  Salz-  nnd|ßalpeter8äure 
und  giesst  die  entstehende  LOsung  (топ  Salzen  des  Mn  und  Fe) 
so  lange  ab,  bis  die  schwarz-braune  Farbe  des  Erzes  verschwin- 
det and  die  Wölframsänre  als  unlöslicher  Bückstand  im  Gemisch 
mit  6kaigart  zarttckbleibt;  sodann  löst  man  die  Wolframsäure  gleich- 
falls in  Ammoniak  und  föUt  ihr  Hydrat  aus  der  erhaltenen  Lö- 
sung von  woUramsanrem  Ämmoninm  durch  Säuren.  Beim  Erhitzen 
dieses  Hydrats  bleibt  Wolframsäureanhydrid  zorttck.  Ihrem  allge- 
meinen Charakter  nach  sind  die  Anhydride  МоО^  und  W0°  dem 
Ghromsäureanbydride  ähnlich,  —  sie  besitzen  schwach  saure  Eigen- 
schaften und  bilden  leicht  sanre  Salze  ^). 


8)  Für  die  Wolfram-  and  MolybdänTerbinduDgen  wird  die  gleiche  atomistische 
Zusanunensetzang  wie  für  die  Verbindungen  des  Schwefels  und  Chroms  aas  folgen- 
den Gründen  angenommen:  1)  Beide  Metalle  bilden  Je  zwei  Oxyde,  in  welchen  auf 
eine  bestimmte  Menge  des  Metalls  die  Sauerstofimengen  sich  wie  2 : 3  verhalten.  3) 
Das  höhere  Oxyd  derselben  besitzt  ebenso  wie  CrO'  and  S(H  einen  Sänrecharak- 
tor.  d)  Einige  Salze  des  Molybdänsäureuihydrides  sind  mit  den  schwefelsauren 
Salzen  Isomor^  4)  Die  spezifische  Wärme  des  Wolframs  betrügt  0,0334  und  gibt 
durch  Multiplikation  mit  dem -Atomgewichte  вДб,  also  dasselbe  Produkt,  das  auch 
І№і  den  anderen  Elementen  erhalten  wird.  Beim  Molybdän  erhält  man:  (Ц)73ЭХ 
96  =  6,9;  5)  Das  Wolfram  bildet  mit  Chlor  nicht  nur  WCl",  Wa»  und  WOG*, 
sondern  auch  WO'CP—  das  Analogen  von  CrO'Cl"  und  SO^Q',  das  einen  Süchtigen 
Körper  darsteüt.  Das  Molybdän  bildet  MoCl',  MoCl^  (?),  MoCI*  (das  bei  194" 
schmilzt,  bei  368"  siedet  und  nach  Debray  MoCl»  enthält),  MoOCl*,  MoO'Cl»  und 
MoO*(OH)Cl.  Die  Existenz  von  WCl^  bestätigt  es  am  besten,  dass  in  den  Analogen 
des  Schwefels,  ebenso  wie  In  SO*,  der  Typus  SX*  zum  Vorschein  kommt  6)  Die 
sicher  festgestellte  Dampfdichte  der  Verbindungen  MoCl*,  WCl«,  WCI*  ond  WOCl* 
(Koscoe)  lässt  keinen  Zweifel  an  der  molekularen  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dungen des  W  und  Mo  mehr  aufkommen,  da  die  berechneten  und  beobachteten 
Werthe  mit  einander  fibereinstimmen. 

Das  Wolfram  wird  zuweilen  Scheel,  zu  Ehren  Scheele's' genannt,  welcher  das- 
selbe im  Jahre  1781  entdeckte,  nachdem  er  kurz  vorher  1778  das  Molyb^  ent- 
deckt hatte.  Die  Franzosen  nennen  das  Wolfram  Tangstöne  ond  die  Engländer 
Tnngsten,  wie  es  auch  Scheele  nannte,  da  er  dasselbe  aus  dem  Minerale  Tang- 
steiQ  (Scbwersteln)  CaWO*  erhalten  hatte,  das  gegenwärtig  auch  den  Namen 
Scheelit  flihrt  Weitere  Aufklärungen  über  die  Verbindungen  des  Wolframs  und 
Molybdäns  brachten  die  Untersuchungen  von  Roscoe,  Blomstrand  und  and. 

Die  einander  in  vielen  Beziehungen  ähnlichen  Anhydride  der  Wolfram-  und  de  r 
Molybdänsänre  entstehen  beim  Erhitzen  der  Ammooiaksalze  dieser  Säuren.  Wol- 
fraasiireuliyrirN,  W0%  ist  eine  gelbliche  Substanz  vom  spezifischen  Gewicht  6,2. 
die  nur  in  starker  Glühhitze  schmilzt.  Es  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Säu- 
ren, wol  aber  in  Lösungen  ätzender  und  sogar  kohlensaurer  Alkalien,  namentlich 
beim  Erwärmen;  hierbei  entstehen  wolframsanre  Salze  der  Alkalimetalle.  HtlyMIi- 
timartyärid,  Mo№,  entsteht  beim  Erhitzen  sowol  seines  Hydrats,  als  auch  des 
Ammoniaksalzes;  es  stellt  eine  weisse  Masse  dar,  die  in  BAthglQbhitze  schmilzt 
und  beim  Abkühlen  zu  einer  gelblichen,  krystallintschen  Masse  vom  spezifischen 
Gewicht  3,5  erstarr^  bei  stärkerem  Erhitzen  in  offenen  Gefässen  oder  in  einem 
Lnftstrome  sublimirt  es  zu  perlmutterglänzenden  Schüppchen,  so  dass  es  auf  diese 
Weise  leicht  rein  zu  erhalten  Ist  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  ein  Tbeil 
erfordert  bis  600  Theile  Wasser.  Die  Molybdänsäurehydrate  lösen  sieh  in  3äu- 
retiy  wodurch  sie  sich  von  den  Wolframsäurebydraten  unterscheiden.  (Aas  einer 
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Beim  £rb|bzen  mit  Wasserstoff  werden  beide  Anhydride  redn- 
zirt,  so  dass  anf  diese  Weise  das  Molybdän  und  Wolfram  іш 
freien  Znstande  erhalten  werden  kdnnen.  Beide  Metalle  sind  schwer 
schmelzbar.  Das  Molybdän  ist  ein  graues  Pulver,  das  in  der  stSi^- 
sten  Hitze  kanm  zusammensintert  und  das  speziflsch»  Gewicbt 

salpetersauren  Lösang  des  Ammoniaksalzes  ist  z.  B-  das  Hydrat  H'MoO*  erfaßten 
wordffli).  Geglühtes  Molybdänsäureeabydrid  ist  jedoch  in  Säuren  ebenso  anlöelicb, 
wie  Wolframsänreanhydrid.  In  ätzenden  Alkalien  ISst  sieb  auch  das  MolybdSo- 

säareanhydrid  zu  moIybdäusaureD  Salzen.  Weinsäure  und  selbst  saure  weinsaare  Sal» 
lösen  Molybdänsäureanhydrid  beim  Erwärmen.  Keine  der  bis  jetzt  Im  Torliegenden 
Werke  betrachteten  Säuren  bildet  mit  ein  und  derselben  Baae  so  Terschiedeowtige 
Salze  wie  MoO'  und  WÜ^.  Die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  dieser 
Salze  unterliegen  bedeutenden  Aenderungen.  Marguerite  und  Laurent  machten  die 
wichtige  Entdeckaog,  dass  die  viel  Wolframsäure  enthaltenden  Salze  in  Wasaer 
sehr  leicht  löslich  sind;  sie  schrietwn  dies  dem  Auftreten  der  WtHrMsUre  Ii  mt- 
sehle^eiei  Ziitiiiti  zn.  Die  gewöhnlichen  wolframsauren  Salze,  die  bei  Überschüs- 
sigem Alkali  entstehen,  reagiren  alkalisch  ond  scheiden,  wenn  sie  mit  Sdiwefel- 
oder  Salzsäure  versetzt  werden,  zuerst  ein  sanres  Salz  und  dum  Wolfnunäure- 
hydrat  Ш,  welches  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Säuren  löst.  Wenn  aber  ш 
Stelle  Ton  H'SO*  oder  HCl  Essig-  oder  Pfaospfaorsäore  angewandt  wird  oder  woin 
ein  wolframsaures  Salz  mit  einer  neuen  Menge  топ  WolframsSnrebydrat  gesättigt 
wird)  was  dnrcb  Kochen  der  Lösung  eines  wolframsaaren  ÄlkaUsalzrä  mit  gefällter 
Wolframsäure  erreicht  werden  kann,  so  erhält  man  eine  Lösung,  weldie  beim  Ver- 
setzea  mit  Schwefelsäure  und  ähnl.  Säuren  Di(!bt  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
sondern  sogar  beim  Erwärmen  keinen  Niederschlag  von  Wolframsäure  ausscheidet 
Die  Lösung  enthält  dann  besondere  wolframsaure  Salze  und  bei  überschüssiger 
Säure  auch  Wolframsäure  selbst  Laurent,  Riehe  und  and.  nannten  diese  lösliche 
Modifikation— ■etMolfrimsiire,  wie  dieselbe  auch  noch  gegenwärtig  bezeichnet  wird. 
Die  wolframsauren  Salze,  welche  mit  Säuren  sofort  unlösliches  Wolframsäurehydiat 
ausscheideo,  besitzen  die  Znsammensetzung  R^WO'  und  RHWO,  während  die- 
jenigen, welche  lösliche  Metawolframsäure  geben,  eine  bedeutend  grössere  Sänre- 
menge  enthalten.  St^elbler  erhielt  die  (lösliche)  Metawol&anuänre  dnrcb  Emwirken 
von  Schwefelsüire  auf  das  lösliche  (meta-)  tetrawolframsaure  Barynm  BaO4W0'. 
Durch  spätere  Untersuchungen  wurden  ähnliiAe  Erscheinungen  auch  ander  Molyb^in- 
säure  entdeckt.  Dass  hier  kolloidalelf  odifikatlonen  TorUegen,unterllegt  kdnem  Z  weifd. 

Die  verschiedenartigen  Salze  der  Molybdän-  und  der  Wolframsinre  sind  zahl- 
reichen Untersuchungen  unterworfen  worden.  Die  wolframsauren  Salze  worden  тми 
Marguerite,  Laurent,  Marignac,  Eiche,  Scheibler,  Anthon  und  anderen  nntersurbt, 
die  molybdänsauren  Salze  theils  von  denselben  Forschem,  hauptsächlich  aber  vm 
Struve  und  Svanberg,  Delafontaine  und  anderen.  Als  Resultat  stellte  es  sich  faeraas, 
dass  in  den  verschiedenen  Salzen  auf  eine  bestimmte  Menge  der  Base  von  einer 
bis  zu  acht  Molekeln  MoO'  Und  WO'  kommen;  wenn  also  die  Zusammensetzung 
der  Base  durch  RO  ausgedrückt  wird,  so  zeigen  den  grössten  Gehalt  an 
Base  die  Salze  von  der  Zusammensetzung  RÖWO«  oder  ROMoO",  d.  h.  Salze, 
welche  den  normalen  Säuren  H'WO*  und  H'MoO*  entsprechen.  Die  Zosammen- 
setzung  der  anderen  Salze  drücken  die  Formeln  R02W0»,  R03W0«. .  .R08W0» 
aus.  Das  in  die  Zasammensetznng  vieler  sauren  Salze  eingehende  Wasser  wird 
sehr  häufig  ausser  Acht  gelassen.  Die  Eigenschaften  der  ehaen  verschiedenen  Ge- 
halt an  Säure  aufweisenden  Salze  zeigen  grosse  Unterschiede;  jedoch  lassen  sich 
diese  Salze  durch  Zusetzen  von  Säure  oder  Base  sehr  leicht  in  einander  über- 
führen. Je  grösser  der  Säuregehalt  ist,  desto  beständiger  ist  bis  zn  einem  gewissen 
Grade  die  Lösung  und  auch  das  entstehende  Salz  selbst 

Das  gewöhnliche  notykdlisiiri  Аяюввііп  besitzt  die  Zusammensetzung  (NH*HO/ 


Digitized  by  Google 


holtbdIb  und  wolfbau. 


971 


8,6  besitzt.  An  der  Luft  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nichts  aber  beim  Erhitzen  geht  es  zuerst  in  ein  braunes 
Oxyd  über,  dann  in  ein  blaues  und  zuletzt  in  Molybd&nsäurean- 
bydrid.  sauren  wirken  auf  das  Molybdän  nicht  ein,  d.  h.  ent- 

H4)7MoO'  (oder  nach  Marignac  und  and.  KH*HMoO*)  und  enteteht  beim  Ein- 
dampfen einer  ammoniakaliscbea  Lösnng  топ  Molylxfönsänre.  Im  Laboratorium 
wird  68  zum  Fällen  топ  Phosphorsäure  benutzt.  Zu  diesem  Zwecke  üiuss  es  Jedoch 
erst  gereinigt  werden,  was  man  durch  Zusetzen  топ  etwas  salpetei^nrem  Magne- 
sium zu  seiner  Lösung  erreicbt,  da  bierdnrrb  die  beigemengte  Phospborsäure  aus- 
fallt Den  Nied»schlag  flltrirt  man  ab,  setzt  Salpetersäure  zu  und  dampft  zor 
Trockne.  Der  Riidtetand  besteht  dann  ans  reinem  molybdansaurem  Ammonium, 
das  keine  Fhospbors&nre  enthält. 

Die  Fhoephorsäore  bildet  mit  dem  Oxyden  des  Urans,  Eisens,  nüt  SnO',  BlHfi 
Q.  s.  w.,  welche  schwache  basische  oder  selbst  saure  Eigenecbaften  besitzen,  un- 
lüslicbe  Verbindungen,  was  möglicher  Weise  dadurch  bedingt  wird,  dass  die  Was- 
serstoOatome  in  der  Phospborsäure  einen  Terschiedensn  Charakter  zeigen.  Diejeni- 
gen Wasserstoffatome,  die  sich  leicht  durch  NH*,  Na  und  ähnl.  ersetzen  lassen, 
werden  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  leicht  durch  wenig  energische  Süirereste  ersetzt, 
d.  h.  es  ist  anzunehmen,  dass  auf  Kosten  dieser  Wasserstoffatome  der  Phospborsäure 
und  einiger  schwachen  Metallsäucen  besondere  komplizirte  Verbindungen  entstehen 
können,  welche  Säuren  sein  müssen,  da  sie  noch  durch  Metalle  leicht  ersetzbare 
Wasserstoffatome  enthalten.  Diese  Folgerung  rechtfertigt  die  Existenz  der  топ 
Dobra;  (1868)  entdeckten  PlitspIwaflyMiJislirea.  Wenn  ein  Gemisch  топ  molybdän- 
saurem Anunonium  mit  eiuer  Säure  in  eine  relatlT  geringe  Menge  einer  (wenn 
anch  saurm)  Lösung  топ  OrUiophosphorsäure  oder  deren  Salz  g^Eossen  wird,  (so 
dass  auf  I  Theil  Phosidiorsäure  wenigstens  4Q  Theüe  Molyh^ü^nre  kommen),  so 
scheidet  dch  nach  Verlauf  топ  34  Standen  alle  Phosphorsäore  In  Form  eines  gel- 
ben Niederschlages  aas,  der  jedoch  nldit  mehr  als  3—4  pCt  PO*,  etwa  3  {tCt 
NH',  etwa  90  pCt  МоО^  und  ungefähr  4  pCt  Wasser  enthält.  Da  die  Bildung  des- 
Niederschlages  sich  deutlich  beobachten  lässt  und  die  Ausscheidong  ToUständig 
ist,  so  wird  diese  Metbode  zur  Entdeckung  und  Trennnng  der  Phospborsäure  be- 
nutzt Auf  diese  Weise  ist  das  Vorhandensein  топ  Phospborsäure  in  den  meisten 
Gesteinen  nachgewiesen  worden.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  Ammoniak  nnd  des- 
sen Salzen,  in  Alkalien  und  pbosphorsaurea  Salzen,  dagegen  ist  er  in  Gegenwart 
Ton  molybdänsaurem  Ammonium  in  Salpeter-,  Schwefel-  nnd  Salzsäure  rollkommen 
unlöslich.  Seine  Zusammensetzung  scheint  sieb  je  nach  den  Bedingungen,  unter 
denen  er  entsteht,  zu  ändern,  aber  seine  Natur  ergibt  sich  aus  der  ihm  entsprechen- 
den Säure.  Kocht  man  den  Niederschlag  mit  Königswasser,  so  werden  die  Elemente 
TOD  NH*  ausgeschieden  nnd  man  erhält  eine  Lösung,  aus  welcher  beim  Eindmn- 
pfen  an  der  Loft  die  Säure  in  gelben  Prismen  krystallisirt,  deren  Znsanunensetzuog 
dordi  die  Formel  P*O^MoO^H*0  annähernd  zum  Ausdruck  gebracht  wird.  Die- 
ses ungewöhnliche  Verhältnise  zwischen  den  Bestandäkeilen  erklärt  sich  durch  die 
oben  entwickelte  BeU-achtongsweise.  Die  Molybdäneäure  bildet  nämlich  leicht  Salze 
Ton  der  Zusammensetzung  R'OnMoO*mH*0,  welche  als  dem  Hydrate  MoO'(HO)'n 
MoO^H'O  entsprechend  angesehen  werden  kann.  Stellt  man  sich  nun  тог,  dass 
ein  ähnliches  Hydrat,  indem  es  mit  der  Orthophosphorsäure  in  Reaktion  tritt,  Was- 
ser und  die  Verbindung  MoO"(HPO*)nMoO'^H"0  oder  МоО>(ШРО*)'пМоО«шН'0 
bildet,  so  gelangt  man  zur  Zusammensetzung  der  Pbosphormotybdänsäare.  Dieselbe 
enthält  wahrscheinlich  sowol  aus  H^PO*,  als  auch  aus  H^MoO*  herstammenden,  durch 
Metalle  ersetzbaren  Wasserstoff.  Die  Zusammensetzung  der  oben  angeführten  krystalli- 
nischen  Säure  ist  wahrscheinlich  ШМоРО'ЭМоОПЗН'О.  Diese  Säure  ist  in  der  That 
dreibastsch,  da  ihre  wässrige  Lösung  mit  Salzen  топ  К,  КШ,  Kb  (nicht  aber  Li  und 
Na)in  saurenLösnngen^ejöe  Niederschläge  топ  der  Zusammensetzung  К'МоРО'ШоО' . 
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wickeln  mit  іЪш  keinen  Wasserstoff;  fconzentrirte  Schwefelsäure 
entwickelt  jedoch  Schwefligsäuregas  nnd  bildet  eine  branne  Hasse, 
die  ein  niederes  Molybdänoxyd  entli&lt.  Die  ätzenden  Alkalien 
vrirken  in  Lösnng  auf  das  Molybdftn  nicht  ein,  scheiden  jedoch  beia 

3H»0  bildet,  wo  R=R  oder  NH*  ist  Ausser  diesen  Salzen  entstehe,  wie  uf 
Grand  des  oben  Entwiclcelten  zu  erwarten  ist,  ancb  Salze  топ  anderer  Zosammeo- 
setznng.  Die  angeführten  Salze  sind  nur  in  sauren  Losongen  beständig  (was  natür- 
lich durch  ihren  Gebalt  an  überschüssigen  Säureexyden  bedingt  wird),  mit  Alkalieo 
bilden  sie  farblose  phosphormolyb(^n8aare  Salze  топ  der  Zneammensetztmg: 
R»MoPO'MoO»3H»0.  Wenn  R  =  K,  Ag  oder  NH*,  so  lösen  sich  solche  Salxe  ]«cht 
in  Wasser  und  krystallisiren. 

Es  sind  folgende  wolfrunsaore  Salze  bekannt:  1)  Neutrale  Salze,  z.  B.  K'WO*; 
2)  Sogenannte  saure  Salze  топ  der  Zusammensetzung  3(КЮ)70'?0')вН'О  oder 
K«H'^WO*)^H«0;  8)  Triwolframsaure  Salze,  z.  B.  (NaЮ)8(W0^»O  =  Na'H* 
(WO*)"H'0.  Diese  dni  Arten  топ  Salzen  sind  in  Wasser  löslich,  und  ЫИш.  von 
sie  gelöst  sind,  mit  BaQ*  NiederschlSge  nnd  mit  SSuren  nidöaUcbes  Wol&amnan- 
hydrat,  wätirend  die  welter  unten  ai^eflihrten  Salze  weder  mit  Säuren,  noch  mit 
Selzen  TOQ  Schwermetallen  Niederschläge  geben,  da  sie  sogar  mit  Ba  und  Pb  I&s- 
liche  Salze  bilden.  Sie  werden  gewöhnlich  metawolframsanre  Salze  genannt;  alle 
enthalten  sie  Wasser  nnd  mehr  Säoreelemente,  als  die  schon  angeführten  Sa^  4) 
Tetrawolframsaure  Salze,  z.  B.  Na»04WOnOH»0,  Ba04W0'9H"0  u.  s.  w.  5)  Okto- 
wolframsaore,  z.  B.  Na»08WO»34H»O.  Da  die  metawolframsaaren  Salze  b«  100"  se 
Tiel  Wasser  тегііегѳп,  dass  Salze  топ  der  Zusammensetzung  (HЮ)ЧWO*)•,  d.  b- 
H«W*0"  zurückbleiben,  so  wird  angenommen,  jedoch  ohne  genügende  Begründung, 
dass  In  diesen  Salzen  eine  besondere,  lösliche  Metawolframsäure  топ  der  Zusaa- 
mensetzui^  H^W*0"  enthalten  ist.  Dieses  wäre  wahrscbeinlicb,  wenn  in  der  Th*4 
Salze  Ton  der  Zusammensetzung  (R«0)4W0")*  =  R«W*0»  existiren  würden,  ans 
denen  ehie  ШісЬе  Wolfi-amsänre  eihalten  werden  könnte,  aber  selbst  di^aiigaT 
welche  ЗКаЧ)  auf  4W0*  enihalten,  geben  bereits  unlösliche  WolframsSnre;  шаяя№- 
dem  werden  Metasalze  schon  durch  eine  geringe  Alkaltmenge  in  gѳwiЯшUdlѲ  öber 
geführt- 

Als  Beispiel  sollen  die  wolframsauren  NatriumsaJze  beschrieben  werden.  Dm 
neutrale  wolframsaure  Nataium  Na"WO*  entsteht  beim  Erwärmen  топ  zerpalT«1er 
Wolframsänre  mit  einer  konzentrirten  Sodalösnng  auf  80°  und  krystallisirt  aus  der 
durchfiltrirten  noch  heissen  Lösung  in  rhombischen  Tafeln  топ  der  ZusammHb 
Setzung  Na»W0*2H4).  An  der  Luft  ist  es  beständig  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 
Belm  Zusammenschmelzen  mit  WoHiramsäure  geht  es  in  das  diwolfnunsaore  Na- 
trium Uber,  das  sich  gleichfalls  in  Wasser  l(^t  und  aus  der  Lösung  sieb  in  wasss- 
baltigen  Krystailen  ausscheidet  Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Lösnng 
der  neutralen  Salze  Torslchtig  so  lange  Salzsäure  zusetzt,  bis  ein  Niederschlag 
erscheint  und  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  reagirt  Früher  schrieb  man  diesen 
Salze  die  Zusanmensetzung  Na*W^'4H4>  zu,  während  gegenwärtig  behauptet 
wird,  dass  es  (bei  100°)  aus  Na'W0**ieH4)  besteht,  also  dem  analogen  molybdän- 
sauren  Sab»  entspricht 

Wenn  dieses  Salz  in  einem  Wasserstoffstrome  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  wfrd, 
so  verliert  es  einen  Theil  seines  Sauerstoffes,  nimmt  eine  goldgeil»  Farbe  ш,  wird 
metallglänzend  und  hinterlässt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser,  Kalilange  nnd 
Säure  goldgelbe  Blätteben  und  Würfel,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Gold 
zeigen.  Diese  merkwürdige  топ  WÖhler  entdeckte  Verbindung  besitzt  nach  Ana- 
lysen von  Malaguti  die  Zusaumiensetzang  Na'WH)',  enthält  also  gleidföam  das 
Doppelsalz  des  wolframsauren  Wolframoxyds  und  Natriums:  Na*W0*W0'WO'. 
Leichter  erhält  man  diese  Verbindung  beim  Zersetzen  von  schmelzendem  wolfram- 
saurem Natrium  durch  Zinnpulver.  Sie  besitzt  das  spezifische  Gewicht  6,6,  leitet 
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Znsammeüschmelzen  Wasserstoff  aus,  was,  sowie  der  ganze  Cha- 
rakter des  Molybd&ns,  für  die  Säurenator  desselben  sprechen.  Fast 
dieselben  Eigenscbaften  besitzt  das  Wolfram:  es  zeigt  eine  graue 


die  ElektrizlÜlt  wie  ein  Metall  nnd  zeigt  апсЬ  Tollständigea  Metallglanz;  mit  Zink 
imd  Schwefelsäure  scheidet  eie  Wasserstoff  aas  and  bedeckt  sich  in  einer  Knpfer- 
Titrioliösang  in  Gegenwart  топ  Zink  mit  einem  Knpferüberzng,  besitzt  folglich 
trotz  seiner  Zusammensetzung  das  Aassehen  and  die  Reaktionen  von  Metallen. 
Weder  darch  Säuren,  aocb  durch  Königswasser  oder  alkalische  Lösungen  wird  diese 
Verbindung  verändert,  aber  beim  Glühen  an  der  Luft  oxydirt  sie  sich. 

Das  oben  erwähnte  wasserfreie  diwolframsaore  Salz  geht,  wenn  es  mit  Wasser 
behimdelt  wird,  in  das  wasserfreie,  wenig  lösliche  tetraw<№m8aiir8  Salz  Na'WO*- 
8W0"  filier;  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  einem  zagescbmolzenen  Rohre  auf  120° 
wird  letzteres  in  das  leicht  lösliche  metawolframsaore  Salz  amgewandelt.  Hieraus 
mnss  offonbar  gefolgert  werden,  dass  die  metawolframsanren  Salze  waaaerhaltige 
YerMudongen  sind.  Beim  Kochen  von  woUrameanrem  Katrimn  mit  dem  gelben 
WolfraEDBänrehTdrate  entsteht  In  der  Lösung  metawolframsaures  Katriom  oder 
wasserhaltiges  tetrawolframsanres  Natrium,  dessen  Krystalle  aus  Na'W^O^lOH^O 
bestehen.  Wenn  man  (durch  Fällen  mit  Säuren  ans  den  gewöhnlichen  wolfram- 
sauren Salzen  erhaltenes)  Wolframsänrehydrat  mit  wolframsaurem  Natrium  nach 
längerem  Abstehen  (mit  oder  ohne  Erwärmen),  wenn  die  Lösung  mit  HCl  keinen 
Niederschlag  mehr  gibt,  abfiltrirt  nnd  unter  einer  Glasglocl(e  über  Scbwefelsäore 
verdunsten  lässt  (denn  beim  Kochen  tritt  Zersetzung  ein),  so  entsteht  zunächst 
eine  sehr  dicke  Lösung  (auf  der  Alominium  schwimmt),  deren  spezifisches  Gewicht 
3,0  beträgt  und  siüter  scheiden  sich  Krystalle  von  яе1м*І?гаяі|кпк  Nitriiii, 
Na*W*0"]0H^O,  vom  spezifischen  Gewicht  3,85  aus.  Die  Krystalle  verwittern,  ver- 
Heren Wasser  und  bei  100**  bleiben  von  den  10  Wassermoiekeln  nur  S  zurück, 
obgleich  das  Salz  sich  noch  unverändert  hält.  Bei  weiterem  Erhitzen  verliert  das 
Salz  alles  Wasser  und  wird  dann  in  Wasser  unlöslich.  Bei  gewöhnlicher  Тшре- 
lator  lösen  sich  10  Theüe  Na'W'O'nOH'O  in  1  Theil  Wasser.  Aus  diesem  Salze 
lassen  sidi  auch  Шѳ  anderen  metawolframsanren  Salze  leidit  darstellen,  fitae  kon- 
zentrirte  nnd  em^rmte  Lösung  des  Salzes  scheidet  z.  B.  mit  BaCl*  beim  Abkühlen 
Krystalle  von  metawolframsaurem  Baryum  Ва^О'^ЭНЮ  aus.  IMese  Krystalle  lösen 
sich  unverändert  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  auch  in  heissem  Wasser,  werden 
лЬет  durch  kaltes  Wasser  zersetzt,  jedoch  nicht  vollständig,  und  zwar  in  lösliche 
Hetawolframsäure  und  neutrales  wolframsaures  Baryum  BaWO'. 

Zur  Aufklärung  der  Ursache  des  Unterschiedes  in  den  Eigenschaften  der  wol- 
framsaureo  Salze  machen  wir  noch  darauf  anfinerksam,  dass  ein  Gemisch  einer 
Wolframsäurelösung  mit  einer  Lösung  von  Kieselsäure  beim  Erwärmen  nicht  ge- 
rinnt, obgleich  die  Kieselsäure  selbst  gerinnt;  dieses  erklärt  sich  durch  die  Bildung 
der  von  Marignac  entdeckten  Siliciumwolframsäare.  Die  Lösung  eines  wolfram- 
sauren Salzes  löst  gallertartige  Kieselerde,  ebenso  wie  sie  gallertartige  Wolfram- 
säure löst,  und  beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  täcb  ein  krystallinlschee  Salz 
der  Sillcinmwolfram^lare  ans.  Diese  Lösung  wird  weder  durch  Säuren,  noch  dorcb 
SbhwefUwasserstoff  geHtUt;  sie  ratspridkt  einer  Reihe  von  Salzen  und  Säuren.  Die 
Salze  enthalten  auf  13  oder  10  Molekeln  Wolframsäureanbydrid  eine  Molekel 
Kieselsäureanhydrid  und  8  Atome  Wasserstoff  oder  Metall  in  demselben  Zustande 
wie  in  den  gewöhnlichen  Salzen;  das  krystallinische  Kaliumsalz  z.  B.  besitzt  die 
Zusammensetzang  K'W"SiO*n4H»0  =  4(K>0)12(WO»)SlOn4H'0.  Es  sind  auch 
saure  Salze  bekannt,  in  denen  die  Hälfte  des  Metalls  durch  Wasserstoff  ersetzt 
ist  Zahlrelidie  ähnliche  ckompleze  Mineralsäuren»  (Complex  inoi^anic  acids)  mit 
Wolfram-,  Molybdän-  and  Phosphorsäure  sind  von  Wolcott  Gibbs  untersucht  wor- 
den. Die  komplexe  Zusammensetzung  (z.  B.  die  der  Phosphormolybdänsäure)  weist 
onwillkürlicfa  darauf  hin,  dass  dies  polymere  Verbindungen  sind,  ebenso  wie  die 
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E^senfarbe,  ist  mmchmelzbar  and  so  hart,  dass  es  sogar  Olas 
seimeiden  kann;  sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  (nach  Boecoe) 
19,1;  es  gehört  also  zoglelch  mit  Uran,  Platin  nnd  and.  zn  den 
schwersten  Metallen  ^), 

Kieselerde,  das  Bleioxyd  und  and.  Meiner  Ansicht  nach  läset  sich  die  eintretemie 
Polymerisation  fo^Qdermaassen  еіѣііивп.  Wenn  ein  Hydrat  A.  (z.  B.  Wtd&am- 
»Uire)  sich  mit  dem  Hydrate  В  (z.  B.  Kieselerde  oder  Fboepborsiure)  тегЪівЛѳв 
kann  (mit  oder  ohne  ÄasscЬeidщlg  von  Wasser),  so  mnss  es  sich  infolge  derselbtt 
Ursache  auch  polymerisiren  können,  d.  h.  А  щаза  sich  mit  А  verbinden,  analag 
dem  Verhalten  des  Aldehyds  СЩЧ)  oder  den  Cyanverbindungen,  welche  die  Fähig- 
keit besitzen  sich  mit  H',  mit  0  u.  s.  w.  zu  verbinden  und  gleichzeitig  aoch  dn 
Polymerisation  unterliegen  können.  In  diesem  Sinne  ist  die  Molekel  der  Wolfram- 
säure viel  komplizirter,  als  man  sie  sich  gewöhnlich  vorstellt,  was  auch  mit  ia 
leichten  Flüchtigkeit  solcher  Verbindungen  wie  CrO^Cl*,  MoO^CP,  den  Analoga 
des  flüchtigen  SO^CP  und  der  Schwerflüchtigkeit  von  CrO",  MoO',  den  Ana- 
logoD  des  fltichügen  SO*  tibereinstimmt.  Diese  Vorstellung  6ndet  auch  einige  Be- 
stätigung durch  die  Untersuchungen  von  Graham  über  den  ktlMialM  Zustand  der 
Wolframsäure,  denn  kolloidale  Eigenschaften  besitzen  nur  Körper  топ  sehr  кош- 
pUzirter  Zusammensetzung.  Unterwirft  man  eine  schwache  Li^ung  Yon  wolfras- 
sanrem  Natrium  im  Gemiwh  mit  der  äquivalenten  Moige  von  vwdiiimter  Salznare 
der  Dialyse,  so  gehen  HCl  und  KaCl  durch  die  Membran  und  im  Dialysator  Ыеік 
eine  Lösung  von  Woliramsänre  zurfick.  Von  100.  Theilen  derselben  ЫЫЪш  etwa 
SO  Th.  ІШ  Dialysator.  Die  erhaltene  Lösung  besitzt  einen  lütteren  a^tringiraida 
Geschmack  und  scheidet  keine  gallertartige  Wolframsänre  (Hydn^el)  aus,  wedtf 
beim  Kochen,  noch  durch  Zusatz  vod  Säuren  oder  Salzen.  Beim  Eindampfen  der 
I^sung  zur  Trockne  erhält  man  eine  glasige  Masse  von  Wilfrtasiire-Iylrtwl,  wdcbes 
sich  an  den  Wandungen  der  Eindampfschale  fest  ansetzt,  aber  in  Wasser  wieder  voO- 
stäudig  gelöst  werden  kann  und  auch  dann  noch  löslich  bleibt,  wenn  es  bis  auf  30(f 
erhitzt  wird.  Wenn  aber  der  Rückstand  der  Bothglühhitze  ausgesetzt  wird,  so  ver- 
liert er  ungefähr  2,5  pCt  Wasser  und  wird  unlöslich.  Die  in  wenig  Wasser  gelöste 
trockne  Wolframsänre  bildet  eine  klebrige  Masse,  die  ganz  wie  arabisches  Guinai 
aussieht  und  als  ein  Repräsentant  der  Hydrosole  kolloidaler  Körper  zu  betrachia 
ist  Bei  einem  Gehalt  von  б  pCt  Wolframsäureanhydrid  besitzt  die  Löenng  äas 
spezifiscbe  Gewicht  1^7,  von  30  pCt— 1,317,  von  60  pCt— 1,80  und  toq  80  pCL 
SM-  ^Ine  ebenso  beendige  Lösung  von  Molybdäas&ure  eitält  man  dordi  Diidyse 
einer  mit  Salzsäure  verlaschten  konzentiirten  Lösung  von  molyUUuisaiirwB  Na- 
trium. Die  Lösungen  der  Hydrosole  топ  WO'  und  MoO*  wwden  durch  Vermiscbea 
mit  einem  Alkali  sofort  in  die  gewöhnlichen  Sal;e  der  Wolfram-  und  Molybdu- 
säure  übergefütirL  Es  erscheint  wol  als  zweifellos,  dass  bei  der  Umwandlung  der 
gewöhnlichen  wolframsauren  Salze  in  metawolframsauxe  dieselben  Aenderun^ 
eintreten  wie  bei  der  Umwandlung  der  Wolframsäure  selbst  aus  dem  nnlödicfaeo 
Zustand  in  den  löslichen.  Hierfür  spricht  die  von  Scheibler  noch  vor  Graham  aas- 
geführte Darstellung  einer  Wolfraiusäurelösung  aus  dem  metawol&amsaurem  Ba- 
rymnsalze.  Indem  er  auf  dieses  Salz  mit  der  zor  Fällung  des  Hary  ums  erforder- 
lichen  Menge  Sdiwefelsäure  emwirkte,  erhielt  Scheibler  eine  MetawoUramsänre- 
lösnng,  welche  bei  43,75  pCt.  Säure  das  spezifische  Gewicht  1,634  und  bei  37^1 
pCt  1327  zeigte,  d.  h.  dasselbe  auch  von  Graham  angegebene  spezifische  Gewicht 

Die  Fragen  über  die  Aenderungen  von  WO^  und  MoO",  die  Polymerisation  nnd 
den  kolloidalen  Zustand  der  Stoffe  gehören  zu  solchen,  derm  Entscheidung  das 
richtige  Verständniss  des  Mecbanismus  vieler  chemischer  Reaktionen  bedeutend 
fördern  wird.  Meiner  Ansicht  nach  stehen  solche  Fragen  Im  luhen  Zusammenhang 
mit  der  Theorie  der  Bildung  von  Lösungen,  Legirungen  u.  s.  w.  oder  übeorbaapt 
von  sogenannten  unbestimmten  Verbindungen.  - 

9)  Die  Schwefelverbindungen  des  Wolframs  and  Molybdäns  besitzen,  wie  CS' 
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ünter  den  Analogen  des  Chroms,  sowie  unter  allen  bis  jetzt 
bekannten  Elementen  kommt  dem  Uran^  U  =  240,  das  höchste 
Atomgewicht  zu.  höchste  salzbildende  Oxyd  des  Urans  UO' 
besitzt  bereits  sehr  schwache  Säureeigenschaften,  denn  obgleich  es 
auch  mit  den  Alkalien  wenig  lösliche,  gelbe  Verbindungen  bildet, 
Trelche  den  doppelt  chromsauren  Salzen  vollständig  entsprechen, 
z.  B.  Na*ü»0'  =  Na'OauO'       verbindet  es  sich  doch  meistens 


oder  SnS',  einen  Säarecharakter.  Schwefelwasserstoff  gibt  beüa  Einleiten  in  die 
Lösung  eines  шоІуЬсШпзаигвп  Salzes  keinen  Niederschlag,  wenn  aber  nach  dem 
Einleiten  Schwefelsäure  zugesetzt  wird,  so  fällt  dankelbraunes  MolybdiBtrliilflil  MoS' 
aas.  Beim  Erhitzen  ohne  Lnftzatritt  geht  dieses  In  Molybiföndisulfid  MoS'  über, 
weldies  ,  nicht  inebr  wie  WiS*  die  Fähigkeit  besitzt  mit  K^S  in  Yerbindong  zu 
treten.  Das  Trlmlfid  verbindet  äch  mit  K'S  za  dem  Salze  K'MoS\  das  K'MoO* 
entspricht.  Dieses  Salz  löst  sich  in  Wasser  und  bildet  tiefrotiie  Krystalle,  welche 
im  reflektirten  Liebte  einen  grünen  Metallglanz  zeigen.  Man  erhält  es  leicht  durch 
Erhitzen  des  natürlichen  MolybUnglanzes,  MoS',  mit  Pottasche,  Schwefel  und 
etwas  Kohle,  die  zur  Reduktion  von  Sauerstoffverbindungen  zugesetzt  wird.  Das 
Wolfram  bildet  analoge  Verbindungen:  R'WS*,  wo  R  =  NH<,  K,  Na.  Durch  Säuren 
werden  diese  Verbindangeo  unter  Aosscheidong  von  WS'  resp.  MoS^  zersetzt 

10)  Auf  die  schwachen  basischen  und  die  schwachen  sauren  Eigenschaften  des 
Urantrioxyds  weist  Folgendes  hin.  1)  Lösungen  топ  Uranoxydsalzen  geben  mit  Al- 
kalien gelbe  Niederschläge,  welche  jedoch  nicht  aus  Uranbydroxyd,  sondern  aus 
Verbindungen  desselben  mit  Basen  bestehen,  z.  В.:  UO^NO^  +  6KH0  =  4KN0* 
-|-K'U*0'.  Dieselbe  Zusammensetzung  besitzen  auch  die  anderen  Alkillnrkii4ii|ei 
in  Uniexyit,  z.  B.  (NH*?ü'0'  (üranoxydammon),  MgU'O',  BaU'O'.  Dieselben 
sind  Analoga  der  doppeltchromsanren  Salze.  Das  Uranozydnatron  Na^lPO'  führt 
im  Handel  den  Kamen  Vra»gelb  und  wird  als  Forzellanfarbe,  sowie  zmn  £^ben 
TOB  Glasflüssen  benutzt,  dem  Olase  ertbeilt  es  eine  charakteristische  gelbgrüne 
Fute.  Weder  dmch  Glühen,  noch  dorch  Wasser  oder  Säuren  ISsst  sich  dem  Uran- 
gelb das  Natron  entziehen,  so  daes  es  als  ein  wahres,  in  Wasser  unlösliches  Salz 
erscheint,  welches  deutlich  auf  den,  wenn  auch  schwachen,  sauren  Charakter  des 
Uranoxyds  hinweist  3)  Durch  kohlensaure  Erdalkalimetalle  (z.  B.  BaCO')  wird  das 
Uranoxyd  aus  seinen  Salzen  ebenso  gefällt,  wie  alle  schwachen  Basen,  z.  B.  von 
der  Zusammensetzung  R^O*.  3)  Kehleisure  Allttllnetille  geben  in  den  Lösungen  der 
Uranoxydsalze  NMer»hli|e,  die  sieb  \m  UekersehiMfl  in  Ійі|вп  Hsei,  besonders 
leicht,  wenn  doppeltkohlensaure  Salze  angewandt  werden.  Es  beruht  dies  darauf, 
dass  4)  die  Uranoxydsalze  mit  den  Salzen  der  Alkalimetalle  (inklusive  des  Ammo- 
niums) lelokt  Doy^ltatu  ЫМек,  welche  oft  ausgezeichnet  krystailisiren,  selbst  wenn 
das  entsprechende  einfache  Uranoxydsalz  nicht  krystallisaüonsfähig  sind.  Solche 
Doppelsalze  entstehen,  wenn  man  K'U'O'  in  ^Uiren  unter  Zusatz  des  entsprechenden 
Kaliomsalzes  löst;  mit  HCl  und  KCl  z.  B.  bildet  sich  das  ausgezeichnet  mouoklln 
krystaUish^de  Salz  K>(U0')C1'2H'0,  welches  heim  Lösen  Ш  reinem  Wasser  zer- 
setzt wird.  Erwähnenswerüi  sind  femer:  die  Doppelsalze  mit  kohlensanren  Alka- 
lien: R*(ÜO")  (CO*)«  (welche  =  ЗКПЗО"  -H  UO«CO^  sind),  die  essigsauren  R(UO«) 
(C'fi'O')*  z.  B.  das  essigsaure  Uranoxyd-Natrium  NalfUO»)  (C'H«0*)»  und  das 
KaUumsalz  K(UO')  (СШ^«)«НЧ),  die  schwefelsauren  Salze  R'(UO*)  (SO*)'  2НЮ  u.  s. 
W.Inden  angeführten  Foraelo  bedeutet  R  =  K,  Na,  NH*  und R' =  Mg, Bau. dgl. 
Diese  Fähigkeit  eur  Bildung  relativ  beständiger  Doppelsalee  weist  schon  auf 
wenig  entwickelte  basische  Eigenschaften  hin,  denn  Doppelsalze  werden  haupt- 
sächlich von  Salzen  deutlich  alkalischer  Metalle  (welche  gleichsam  das  basische 
Element  des  Doppelsalzes  sind)  und  von  Salzen  wenig  enei^scher  Basen  (dem 
sauren  Elemente  des  Dopp^lsalzes)  gebildet,  was  analog  der  Bildung  saurer  Salze 
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nnd  am  leichtesten  mit  Säuren  HX  zu  fluoreszirenden,  gelblich -grünen 
Salzen  von  der  Zusammensetzung  UO'X'.  Hierin  unterscheidet 
sieb  eben  das  Urantrioiyd  ÜO'  von  dem  Chroms&Dreanfaydride  CO", 
trotzdem  dieses  auch  CrO'Cl*  bilden  kann.  Das  Molybdän  nnd 
Wolfram  Teimiiteln  offenbar  den  Uebergang  vom  Cr  zum  U.  Es 
ist  z.  B.  СгОЧЛ'  eine  braune  Flüssigkeit,  die  sich  imyerftndert  ver- 
flüchtigt und  die  durch  Wasser  vollständig  zersetzt  wird.  МоО*<Л' 
erscheint  schon  als  eine  gelbe  krystallinische  Substanz,  die  fl&cb* 
tig  ist  and  sich  analog  vielen  Salzen  in  Wasser  löst  (]Momstraod). 
WO'CP  bildet  gelbe  Schüppchen,  auf  welche  Wasser  und  Alkali^t 
ebenso  einwirken  wie  anf  viele  Salze  (z.  B.  auf  ZnCP,  Fe'Cl*, 
Al'Cl",  SnCI*  n.  8.  w.)  nnd  welches  vollkommen  dem  wenig  flüch- 
tigen Salze  UO'CI*  entspricht,  das  gleichfalls  gelb  gefilrbt  ist  und 
sich  wie  alle  Salze  UO'X'  in  Wasser  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
löst.  (P61igot  stellte  es  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  erhitztes 
Üranoxydul  UO^  dar).  Die  Fähigkeit  des  Uranoiyds  UO^  zur  Bil- 
dung von  ÜO^X'  äussert  sich  darin,  dass  sein  Hydrat  ПСУЩО)', 
welches  durch  Verlust  der  Säureelemente  aus  dem  Salpetersäuren, 
kohlensaurem  und  ähnlichen  Salzen  entsteht,  in  Säuren  leicht  lös- 
lich ist  und  dass  die  niederen  Oxydationsstofen  des  Urans  beim 
Einwirken  von  Salpetersäure  das  leicht  krystallisirende  salpeteraanre 
Uran  UO'(NO')*  6НЮ  büden,  welches  das  gewöhnUchste  der  üran- 
präparate  ist 

isL  Die  Sänre  Шѳаег  letzteren  wird  in  den  Doppelsalzen  dnrcb  das  Salz  einer  жаіе 
ener^hen  Base  ersetzt,  welche  wie  das  Wasser  zu  den  intennedi&rea  Basen  ge- 
hört. Daher  bOdet  z.  B.  das  Baryom  mit  den  Alkalimetallen  keine  Doppetealn 
wie  das  Magnesium  nnd  am  leichtesten  entstehen  Doppelsalze  in  der  Reihe  der  Al- 
kalimetalle gerade  mit  dem  Kalium,  nicht  aber  mit  dem  Lithium.  5)  Die  Ьетегкж- 
Wertheste  Eigenschaft,  welche  die  geringe  Energie  des  Uranoxyds  als  Base  bew^st, 
besteht  darin,  dass  im  Vergleich  mit  der  Zusammensetzung  anderer  Salze  das 
Uranoxyd  Immer  bultehe  8alu  fclllet.  Den  Oxyden  B*0*  entsprechen  neutrale  Salze 
von  der  Zusammwisetzung  R'X",  wo  X=CI,  NO'  a.  s.  w.  oder  X*=SO«,  CO»  u.s.w^ 
aber  es  erscheinen  auch  basische  Salze  desselben  Typus',  wenn  X=HO  oder 
X3=0.  Salze  aller  dieser  Arten  bilden  die  Oxyde  des  Aluminiums,  Chroms  and  and. 
Beim  üranoxytl  sind  nun  weder  Salze  UX'  (z.  B.  ÜCl«,  ЩНО*)*,  Alaune  und  d^.), 
noch  auch  Salze  U(HO)*X*  oder  UOX'  bekannt,  sondern  ausschliesslich  Salze  tob 
Typus  U(HO)*X'  oder  UO^X*.  Da  fast  alle  Uranoxydsalze,  wenn  sie  ans  wSssriger 
Lösung  kryst^siren,  Wasser  en^alten,  das  sie  schwer  aasscheiden,  so  kann  dieses 
Wasser  als  Hydratwasser  betrachtet  werden.  Unter  dieser  Toraussetznag  ISsst  sirb 
die  Zusammensetzung  vieler  Uranoxydsalze  ohne  einen  Gehalt  an  KrystaUisations- 
wasser  ausdrücken,  z.  В.:  U(HO)*K»CI*,  U(HO)«K»(SO*)',  U(HO)*(C»H>0»)>.  Das 
essigsaure  Uranoxyd-Natrium  enthält  jedoch  kein  Wasser. 

11)  Das  Mlntersiire  Uraiexyd,  U0»(N0»)«6H«0,  (Uranylnitral)  krystalilsirt  (aas 
sauren  Lösungen)  in  durchsichtigen,  gelblich-grünen  Prismen  oder  (aus  neutralen 
Lösungen)  in  Blättchen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  sich  leicht  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  lösen,  das  speziflsche  Gewicht  9,8  besitzen  und  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  HNO»  und  НЧ)  schmelzen.  Wenn  das  Salz  selbst  (Beirelius) 
oder  dessen  alkoholische  Lösung  (Malaguti)  bis  zur  Ausscheidung  топ  Stickstoff- 
oxyden erhitzt  wird,  so  entsteht  eine  Masse,'  welche  nach  dem  Eindaii9fen  mit 
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Das  Uran,  welches  das  Oxyd  UO^  und  diesem  entsprechende 
Salze,  sowie  das  Oxydul  ÜO*  bildet,  welchem  die  Salze  ÜX*  ent- 
sprechen, findet  sich  in  der  Natur  nur  selten.  Der  ürangUmmer 
oder  das  phosphorsaure  Doppelsalz  R(U0')H'P'0''7H'0  wo  R  =  Cu 
oder  Ca  ist,  Uranvitriol  U(80*)'H'0,  Samarskit  und  Euienit  kom- 
men sehr  selten  und  in  geringen  Mengen  тог.  Hanfiger  und  in 
grosseren  Mengen  trifft  man  das  Uranpecherz,  das  eine  nicht  kry- 
stallinische,  erdige,  braune  Masse  vom  spezifischen  Gewicht  7,2  dar- 
stellt und  hauptsächlich  aus  dem  intermediären  Oxyde  U'O*  = 
U0'2U0^  besteht.  Es  wird  zu  Joachimsthal  im  böhmischen  Erz- 
gebirge gewonnen  und  dort  auch  zu  Uranverbindungen  verarbeitet. 


Wasser  das  Hydrat  ѴО\ЯОУ  (тот  spezifischen  Gewicht  5,93)  zuriicklässt.  Beim 
OlUhen  des  salpetersauroD  Salzes  erhält  man  dagegen  ein  ziegelrothes  Pulver  voq 
Urantrioxyd  U№,  welches  bei  veiterem  Glühen  Sauerstoff  verliert  nnd  in  das  oUven- 
grUne  иЮ*  übergeht.  In  Anbetracht  dieses  Verhaltens  wird  die  aas  dem  Uran- 
pecherze  erhaltene  Lösnng  топ  salpetersaurem  Uranoxyd  folgendermaassen  gereinigt: 
znnScbst  leitet  man  SchweSigsäuregas  ein,  am  die  in  der  Ltisung  enthaltene  Ar- 
sensäure in  arsenige  Säure  überzuHibren,  dann  erwärmt  man  auf  60°  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein,  welcher  Pb,  As,  Sn  nnd  einige  andere  Metalle  als  Sulfide 
fällt,  die  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  schwacher  Salpetersäure  losen.  Nach  dem 
Abfiltriren  dampft  man  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  so  lange 
ein  bis  sie  krystallisirt  und  löst  dann  die  Krystalle  in  Aether.  Oder  man  behandelt 
die  LösuDg  mit  Chlor  zur  Umwandlung  des  (beim  Einwirken  von  H'S  entstanden- 
nen)  Chlorürs  FeCl*  in  Chlorid  Fe'Cl',  fällt  mit  Ammoniak,  wäscht  den  aus  Fe4)*, 
UO'  und  den  Verbindungen  dieses  letzteren  (des  Uranoxyds)  mit  Kali,  Kalk  und 
ähnlichen  Basen  bestehenden  Niederschlag  aus  und  behandelt  ihn  mit  einer  konzen- 
trirten,  schwach  erwärmten  Losung  топ  kohlensaurem  Ammon,  durch  welches  das 
Uranbydroxyd  gelöst  wird,  das  Eisenhydroxyd  dagegen  nicht  Aus  der  ffitrlrten 
LiisuBg  scheidet  sich  dann  beim  Abkühlen  das  ausgezeichnet  IcrystaUisirende  kik- 
feitanw  Uruixyi-JUiBiiiia  UOHNH'ACO')"  in  Ranzenden,  monokUneu  Krystallen 
ans,  welche  schon  an  der  Luft  nnd  besonders  leicht  bei  30(f  H*0,  CO*  und  KH* 
aasscheiden;  der  Rückstand  besteht  dann  aus  UO^.  In  Wasser  ist  dies  kohlensaure 
Doppelsalz  nur  wenig  löslich,  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  kohlensaurem  Ammon. 
Es  kann  offenbar  zur  Darstellung  aller  anderen  Uranoxydsalze  benutzt  werden.  Um 
Uransalze  in  reinem  Znstande  zu  erhalten,  kann  man  auch  vom  essigsauren 
Uranoxyd  ausgehen,  das  in  Wasser  weniger  löslicher,  als  das  salpetersaure  Salz 
ist,  oder  vom  Oxalsäuren  Salze,  das  sich  sehr  schwer  löst  nnd  daher  aus  einer 
konzentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  beim  Vermischen  mit  Oxal- 
säure direkt  gefällt  wird. 

Das  plietpliorsMre  Uriioxyd,  UHPO",  ist  als  ein  orthophosphorsaures  Salz  zu  be- 
trachten, welches  an  Stelle  von  zwei  Wasserstoffatomen  der  Pbosphorsäure  den 
Rest  U0>  (das  Uranyl)  enthält:  (UO^)HPO*.  Es  entsteht  als  gallertartiger,  gelber 
Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Lösung  топ  salpetersaurem  Uranoxyd  mit 
Na'HPO*.  Der  Niederschlag  bildet  sich  auch  in  tiegenwart  той  Essigsäure,  nicht 
aber  in  Gegenwart  топ  HCl  und  ähnlichen  Säuren.  Wenn  die  Fällnng  in  Gegen- 
■waiX  eines  Deberschusses  an  Ammonfaksalz  ausgeführt  wird,  so  geht  in  die  Zusam- 
mensetzung des  gallertartigen  gelben  Niederschlages  auch  Ammoniak  ein:  Uü*NH* 
PO*.  In  ЛѴа?8ег  und  Essigsäure  ist  der  Niederschlag  unlöslich;  aus  seiner  Lösung 
in  Mineralsäuren  lässt  sich  durch  Kochen  mit  essigsaurem  Ammon  die  Phosphorsäure 
wieder  vollständig  ausfäUen.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  aus  Lösungen,  die  z.  B.  Ca-  oder  Mg-Salze  enthalieu. 
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Da  es  viele  Beimengungen  enthält  und  zwar  grösstentheils  Schwefel 
und  Ärsenverbindongen  des  Bleis  nnd  Eisens,  sowie  aacb  Kalk- 
salze  und  Silikate,  so  wii'd  es  zunächst  zur  Veijagung  von  und 
S  geröstet,  dann  zerkleinert,  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  der 
U^O'  unlöslich  ist,  aasgewaschen  und  zuletzt  in  Salpetersäure  ge- 
löst, wobei  das  Uran  als  salpetersaures  Uranoxyd  U0*(NO')'  in 
Lösung  geht. 

Es  wurde  lange  Zeit  hindurch  angenommen,  dass  das  топ  Klap- 

roth  im  Jahre  1789  entdeckte  Uranoxyd  beim  Einwirken  von  Re- 
duktionsmitteln, (durch  Erhitzen  mit  Eohle  nnd  dgl.)  zu  metalli- 
schem Uran  reduzirt  werde.  Später  stellte  es  sich  jedoch  heraus,, 
dass  hierbei  das  Oxyd  nur  in  Uranoxydul  UO'  übergeführt  wird. 
Pass  dieses  letztere  Sauerstoff  enthält  wurde  im  Jahre  1841  von 
P^ligot  bewiesen  Derselbe  erhielt  beim  Erhitzen  von  Uranoxy- 
dnl  mit  Kohle  in  einem  Chlorstrome  zuerst  Uranchlorid  UCl*  nnd 
aus  diesem  *°)  dann  durch  Glühen  mit  Natrium  das  metallische  Uran. 


12}  Das  Uranoxydul  oder  das  Uruyi  UO*,  das  in  den  Uraooxydsalzen  UO^X' 
enthalten  ist,  besitzt  das  Aussehen  und  viele  Eigenschaften  von  Metallen.  Dag 
Uranoxyd  UO»  erscheint  als  Uranyloxyd  (U0')0,da8  Hydrat  (UO^HH)»  entspridil 
СаНЧ)'  und  die  Uranoxydsalze  sind  Salze  dieses  Uranyls.  Ans  dem  grünen  Cnm- 
oxyd  U'O^  =  иСЗиО*  (das  aus  den  Uran<Hcydsalzen  durch  Verlost  eines  Theils 
ihres  Sauersto№  leicht  entsteht)  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  Kohle  oder  ((госквеш) 
"Wasserstoff,  sowie  auch  aus  dem  Salze  (Ü0*)K'C1*  durch  Erhitzen  im  Wasserstofistrome 
[entsprechend  der  Gleichung:  UO'K'Cl*  +  =  UO"  +  2HC1  +  2KC1J  eine  glän- 
zende krystalliuische  Substanz  vom  spezifischen  Gewicht  10,0,  weldie  ein  metalli- 
sches Aussehen  zeigt,  Wasserdampf  beim  Erhitzen  unter  WasrerstoSent Wickelung 
zersetzt,  dagegen  auf  HCl  und  H»SO*  nicht  einwirkt  und  durch  HNO*  oxydirt  wird. 
Diese  Substanz  wurde  für  ein  Metall  gehalten.  P^ligot  fand  aber  im  Jahre  Ш1, 
dass  sie  Sauerstoff  enthält,  denn  er  erhielt  beim  Glühen  derselben  mit  Kohle  ia 
einem  Chlorstrome  CO  und  CO'  und  ausserdem  aus  408  Theilen  der  Substanz 
873  Theile  eines  Süchtigen  Produkts,  das  213  Theüe  Chlor  enthielt  Hieraas  mus^te 
gefolgert  werden,  dass  die  Substanz  eine  äquivalente  Sauerstoffmenge  enthält.  Da 
nun  213  Theile  Chlor  48  Tbellen  Sauerstoff  entsprechen,  so  musste  man  annehm«, 
dass  in  der  Substanz  408—48=360  Theile  Metall  mit  48  Thailen  Sauerstoff  nnd 
in  dem  erhaltenen  Chloride  mit  218  Theilen  Chlor  verbunden  sind. 

13)  Dem  Uranoxydul  UO*  als  Base  entspricht  das  IrutetfMUirM  UCl^,  das 
P^ligot  durch  Erhitzen  von  mit  Kohle  vermischten  Uranozyd  hi  einem  Strome 
trtekiei  Chlors  erhielt:  UO'  +  3C  +  2C1»  =  ÜCl*  +  3C0.  Diese  flöchtige  Verbin- 
dung krystallisirt  in  grünen  Oktaedern,  zieht  energisch  Feuchtigkeit  an,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung,  scheidet  sich  aber  ans  d« 
Lösung  nicht  mehr  im  wasserfreien  Zustande  aus  und  entwickelt  beim  Eindampfen 
HCl.  Die  grüne  Losung  des  Uranchlorids  UCl*  entsteht  auch  beim  Einwirken  von 
Zink  und  Kupfer  (das  hierbei  in  CuCl  übergeht)  auf  eine  Lösung  von  ÜOH^l',  be- 
sonders in  Gegenwart  von  HCl  und  Salmiak.  Durch  Einwirken  verschiedener  Re- 
duktionsmittel, uuter  anderen  auch  organischer  Stoffe  und  unter  dem  ElinSosse  des 
Lichtes  werden  Lösungen  der  Salze  des  Uranoxyds  UO'  in  Salze  des  üranoxy- 
duls  UO"  übergefithrt,  während  letztere,  UX*,  an  der  Luft  und  beim  Einwiiicen 
von  Oxydationsmitteln  wieder  in  Uranoxydsalze  übergehen.  Die  grünen  LosuDgen 
von  Uranoxydulsalzen  wirken  wie  starke  Reduktionsmittel;  mit  KHO  und  anderen 
Alkalien  geben  sie  braunes  Oxydulhydrat  UH^O',  das  sich  leicht  in  Säuren,  nkbt 
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Das  spezifische  Gewicht  des  Urans  beträgt  18,7;  mit  Säuren  schei- 
det es  Waeserstoff  ans  und  bildet  grüne  Uranoxyduls&lze  UX*, 
welche  starke  Bednktionsmittel  darstellen 

aber  in  Alkalien  löst  Beim  Erbitzes  dieses  Hydrats  bildet  sich  kein  Oxydul  UO*, 
da  dieses,  vrie  bereits  erwähnt,  Wasser  zersetzt;  es  entsteht  dagegen  beim  Glühen 
der  höheren  Oxydationsstufen  des  [Irans  im  Wasserstoßstrome  oder  mit  Kohle.  Uran- 
oiydal  und  UCl*  lösen  sich  in  konzentrlrter  Schwefelsäure  und  bilden  grünes 
schwefelsaures  Uranoxydul  Ü(S0*)'2H»0,  welches  zugleich  mit  UO^SO*}  beim  Lö- 
sen des  grünen  Oxydes  U"0*  in  Schwefelsäure  entsteht.  Versetzt  man  die  Lösung 
mit  Alkohol  und  setzt  sie  der  Einwirkung  des  Lichtes  ans,  so  wird  das  Oxydsalz 
zu  Oxyduisalz  reduzirt  Durch  einen  Ueberschuss  an  Wasser  wird  das  schwefelsaure 
Uranoxydol  zersetzt  und  in  das  basische  Salz,  UOCSO*)SU>0,  ttbei^flihrt,  das 
auch  unter  anderen  Bedingungen  leicht  darzustellen  ist 

14)  Dem  Uran  wnrde  früher,  nach  dem  Vorgange  Päligot's,  ein  zweimal  gerin- 
geres Atomgewicht  als  gegenirilrtig  zogeschrieben,  nämlich  U  =  190.  Die  Zusam- 
meDsetzong  des  Oxyds  U'O*,  des  Oxyduls  UO  and  des  grünen  Oxyds 
entsprach  dann  den  0eich«i  Terbindungsformen  des  Eisens.  Das  Uran  weist 
zwar  mit  den  Elementen  der  Eisengruppe  einige  Aehnllchkeit  anf,  aber  es  besitzt 
auch  viele  unterscheidende  Merkmale,  welche  einer  Zusammenstellung  mit  dem 
Eisen  wiedersprechen.  Es  bildet  z.  B.  das  sehr  beständige  Oxyd  U*0^  (U  =  130), 
nicht  aber  das  entsprechende  Chlorid  \J*Cl*  (Roscoe  erhielt  übrigens  1874  die  den 
Chloriden  MoCl*  und  WCl*  analoge  Verbindung  UCl*),  denn  unter  den  Bedingungen 
(Glühen  von  Uranoxyd  mit  Kohle  im  Chlorstrom),  unter  denen  die  Bildung  dieses 
Chlorides  zu  erwarten  wäre,  entsteht  das  Chlorid  UCl'  (U  =  190),  das  sieb  darch 
seine  Flüchtigkeit  auszeichnet,  welche  in  diesem  Grade  keinem  der  Dichloride  RCl' 
der  Eisengruppe  eigen  Ist 

Die  Aenderung  oder  Verdoppelung  des  Atomgewichtes  des  Urans,  d.  L  U=240, 
wurde  znm  ersten  Male  von  mir  in  der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  (im  Jahre 
1871)  nnd  in  meiner  Abhandlung  in  Liebig's  Annalen  (desselben  Jahres) 
desswegen  vorgenommen,  weil  das  Uran  bei  dem  Atomgewichte  120  in  das  ретіо- 
dlsche  System  nicht  eingereiht  werden  konnte.  In  Bezug  hierauf  halte  ich  es  nicht 
flir  Überflüssig  noch  Folgendes  zu  bemerken:  1)  Mit  der  Zunahme  des  Atomgewichts 
wird  In  den  anderen  Gruppen  (K— Rb— Cs,  Ca— Sr-Ba,  Cl— Br  -J)  der  saore 
Charakter  der  Oxyde  stärker,  der  basische  dagegen  schwächer,  was  auch  in  der 
Gruppe  Cr— Mo— W  -U  zu  erwarten  ist  Dieses  Zurücktreten  des  Säurecharakters 
findet  auch  in  Wirklichkeit  in  den  Säureanhydriden  CrO",  MoO",  WO*  statt,  so 
dass  das  Urantrioxyd  UO'  ein  sehr  schwaches  Säureanhydrid  sein,  aber  gleichzeitig 
auch  schwache  basische  Eigenschaften  besitzen  muss.  Diese  Eigenschaften  cbarak- 
terisiren  in  der  That  das  Uranoxyd,  wie  oben  beschrieben  wurde  (vergl.  Anm.  10). 
2)  Das  Chrom  und  seine  Analogen  bilden  ausser  den  Oxyden  RO',  noch  niedere 
Oxydationsstufen:  RO*,  R'O";-  dasselbe  ist  auch  beim  Uran  der  Fall,  welches  UO', 
UO*  und  U'C  und  diesen  Oxyden  entsprechende  Verbindungen  büdet  3)  Molybdän 
und  Wolfram  bilden,  wenn  sie  aus  RO'  reduzirt  werden,  leicht  ein  intermediäres 
Oxyd  von  blauer  Farbe,— dieselbe  Eigenschaft  besitzt  auch  das  Uran,  indem  es  das 
sogenannte  grUne  Oxyd  bildet,  welches  allen  vorhandenen  Untersuchungen  nach  als 
и*0"  =  ио^гиО*,  analog  Mo*0",  zu  betrachten  Ist  4)  Die  höchste  der  möglichen 
Chlorverbindungen  der  Elemente  dieser  Gm^ie  BCI*  ist  entweder  unbestb)dlg 
(WCl*)  oder  existirt  ttberhaapt  nicht  (beim  Cr),  aber  es  ist  wenigstens  eine  niedere 
flilchUge  Chlorverbindung  vorhanden,  welche  durch  Wasser  verändert  wird  und  sich 
weiter  zn  einem  nlchtSüchtigen  Chlorprodukt  und  zu  Metall  reduziren  lässt.  Das 
Uran  bildet  nun  das  leicht  flüchtige  Chlorid  UCl*,  welches  durch  Wasser  zersetzt 
wird.  5)  Die  Atomvolmne:  Cr  =  8,  Mo  =  8,6,  W  =  9,6  und  U  =  13  unteriiegen 
einer  Regelmässigkeit,  die  auch  in  anderen  analogen  Reihen:  K— Rb,  Ca-Sr— Ba 
und  and.  beobachtet  wird;  das  Atomvolum  nimmt  zugleich  mit  dem  Atomgewicht 
zu,  so  dass  sich  hierdurch  das  hohe  spezifische  Gewicht  (18,4)  des  Unuis  erklärt 
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Die  Uranozydsalze  werden,  wenn  keine  organischen  Substanzen 
zugegen  sind,  schon  beim  Einwirken  des  Lichtes  reduzirt  und  ver- 
leihen beim  Zusammenschmelzen  dem  Glase  eine  charakteristische 
gelbgräne  Färbung  *^),  infolge  dessen  sie  in  der  Photographie  und 
zur  Darstellung  топ  gefärbtem  Glase  benutzt  werden. 

Bei  der  Vergleichung  der  Elemente  mit  so  ausgeprägtem  Säure- 
charakter wie  S,  Se  und  Те  aus  den  nnpaaren  Beihen  der  Vl-ten 
Gruppe  mit  den  Elementen  Gr,  Mo,  W  und  TJ  aus  den  paaren 
Beihen  derselben  Gruppe  ergibt  sich,  dass  die  gegenseitige  Aebn- 
lichkeit  der  höheren  Oxydformen  RO^  sich  auf  die  niederen  nicht 
erstreckt  und  dass  dieselbe  in  den  einfachen  Körpern  sogar  ganz 
verschwindet,  denn  zwischen  S  und  Cr  und  deren  Analogen  lässt 
sich  im  freien  Zustande  keine  Äehnlichkeit  wahrnehmen.  Mit  an- 
deren Worten  bedeutet  dies,  dass  in  den  kleinen  Perioden,  welche 
aus  7  Elementen  wie  Na,  Mg,  Äl,  Si,  P,  S,  Cl  bestehen,  keine 
näheren  Analoga  des  Cr,  Mo  u.  s.  w.  enthalten  sind,  so  dass  die 
richtige  Stellung  dieser  letzteren  unter  den  anderen  Elementen  nur 
in  den  grossen  Perioden  zu  suchen  ist,  welche  ans  zwei  kleinen 
Perioden  bestehen  und  als  deren  Typus  die  folgende  Periode  dienen 
kann:  K,  Ca,  Sc,  Ti,  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zu,  Ga,  Ge.  As, 
Se,  Br.  Solche  Perioden  enthalten  Elemente  wie  Ca  und  Zn,  welche 
RO  bilden,  &c  und  Ga  ans  der  Ill-ten  Gruppe,  Ti  und  Ge  aus  der 

6)  In  den  der  Form  RO"  entsprechenden  Verbindungen  des  Urans  herrschen,  sowie 
beim  Cr  und  W.  die  gelben  Farben  vor,  in  den  niederen  Formen  die  grünen  and 
blauen.  7)  Zimmermann  bestimmte  (1881)  die  Dampfdichte  des  Bromids  UBr*  nnd 
des  Chlorids  UCl*  (zu  19,4  resp-  13,2)  und  bestätigte  bierdurch  die  angeführtea 
Formeln  und  das  Atomgewicht  U  =  240.  Roscoe,  der  die  Metalle  dieser  Gruppe 
genau  kannte,  war  der  erste,  der  das  vorgeschlagene  Atomgewicht  U=:2tö  annahm, 
welches  gegenwärtig  nach  den  Untersuchungen  Zimmermannes  allgemein  angenoiii- 
man  ist- 

15)  Durch  Urangelb,  Ка^иЮ',  geförbtes  Glas  zeichnet  sich  durdi  seinen  grie- 
licbgelben  Dichroismus  aus  und  wird  zuweilen  zo  Zierrathen  verweadet;  es  hiüt  wie 
aacb  andere  Uraooxydsalze  die  violetten  Lichtstrablen  zurtick,  d.  Ь  es  zeigrt  ein 
Absorptionsspektrum,  in  wUdiem  die  violetten  Strahlen  fehlen.  Die  absorlrirtai 
Strahlen  ändern  ihren  Brediungslndex  nnd  zerstreaen  sich  in  Form  von  grQngelb« 
Strahlen;  daher  strahlen  Uranoxydverbindangen  im  violetten  Theil  des  Spektrums  em 
grüngelbes  Licht  aus.  sie  bieten  eines  der  besten  Beispiele  der  Fluoreszenzerscbei- 
nangen(ein  anderes  sind  die  Losungen  von  schwefelsaurem  Chinin).  Nach  den  Unter- 
snchungea  von  Stokes  rufen  Lichtstrahlen,  die  durch  Uranverbindungen  hindurchge- 
gangen sind,  keine  Flnoreszenzerscheinung  mehr  hervor  und  bewirken  aacb  keine 
chemischen  Umwandlungen.  Durch  Uranverbindungen  werden  also  die  cbemis<± 
wirkenden  Strahlen  zurückgebalten.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  von  Uranver- 
bindungen in  der  Photographie.  Aus  den  höchst  interessanten  Untersucboagen  von 
Becquerelf  Baltoo  und  Morton  und  and.  über  die  Phosphoreszenz  von  Uranverbio- 
duDgen,  d.  h.  Ober  das  durch  Beleuchtung  von  Uransalzen  hervorgerufene  Licbtspek- 
tnun,  geht  hervor,  dass  die  Lichtstreifen  (gewöhnlich  7  zwischen  С  und  F  des 
Sonnenepektnuns)  und  die  sie  trennenden  dunkelo  Streifen  Verschiebungen  erleiden, 
wenn  z.  6.  in  Doppelsalzen  Ersetzongen  топ  Elementen  stattfinden.  Ueber  die  Bil- 
dung des  Uranhyperoxydes  (Fairley)  vergl.  Kap.  90  Anm.  66. 
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IV-ten,  Ѵ  und  As  aus  der  V-ten,  Cr  und  Se  aus  der  Vl-ten, 
Hn  und  Вт  ans  der  Vll-ten,  während  die  übrigen  Elemente  Fe, 
Co  und  Ni  Verbindungsglieder  der  ѴШ-ten  TJebergangsgruppe 
sind.  Diese  Uebergangselemente  sind  in  den  nächsten  Kapiteln  be- 
schrieben, im  vorliegenden  soll  noch  das  Mangan  betrachtet  werden. 

Als  ein  Element  der  Vll-ten  Gruppe  aus  einer  paaren  Beihe 
folgt  das  Mangan,  Mn  =  55,  direkt  dem  Chrom,  Cr  =  52,  und 
entspricht  dem  Brome,  Br  =  80,  ebenso  wie  das  Chrom  dem 
Selen,  Se  =  79.  Die  nächsten  Analoga  des  Cr,  Se  und  Br  sind 
bekannt,  die  Analoga  des  Mangans  dagegen  nicht,  so  dass  das- 
selbe in  der  Yll-ten  Gruppe  der  einzige  Repräsentant  einer  paaren 
Reihe  ist.  Da^  im  periodischen  System  der  Element«  das  Mangan 
mit  dem  Halogenen  in  eine  Gruppe  gebracht  ist,  so  kann  es  mit 
diesen  nur  in  seiner  biichsten  Oxydationsform,  d.  h.  in  den  Salzen 
und  Säuren,  welche  dieser  Form  entsprechen,  eine  AehnHchkeit 
aufweisen,  während  die  niederen  Formen,  sowie  die  einfachen  Kör- 
per selbst  so  tief  gehende  Unterschiede  zeigen  müssen,  wie  sie 
zwischen  dem  Chrom  oder  Molybdän  und  dem  Schwefel  oder  Selen 
bestehen. 

In  Wirklichkeit  ist  dies  auch  der  Fall.  Den  Elementen  der 
Vll-ten  Gruppe  ist  die  höchste  Oxydform  R'O'  eigen,  sowie  das 
Hydrat  HRO*  mit  den  entsprechenden  Salzen,  z.  B.  КСЮ*.  Im 
übermangansaurem  Kalium  KMnO^  zeigt  das  Mangan  in  der  That 
die  grösste  Analogie  mit  dem  überchlorsanren  Kalium  KCIO*.  Die 
Aehnlichkeit  der  Krystallformen  beider  Salze  bewies  Mitscberlich. 
Alle  übermangansauren  Salze  sind  in  Wasser  fast  ebenso  löslich 
wie  die  Salze  der  üeberchlorsänre;  durch  ihre  geringe  Löslichkeit 
zeichnen  sich  die  SilbersaJze  beider  Säuren  AgMnO*  und  AgClO* 
aus.  Das  spezifische  Volum  von  KOlO*  beträgt  55  und  das  von 
KMnO*  58,  da  das  spezifische  Gewicht  =  2,54  respektive  2,71 
ist.  Im  freien  Znstande  sind  beide  Säuren  in  Wasser  löslich  und 
flüchtig,  beide  wirken  stark  oxydirend  and  zeigen  überhaupt  eine 
grössere  Aehnlichkeit  mit  einander,  als  Chromsäure  und  Schwefel- 
säure; während  die  Unterschiede,  die  sie  aufweisen,  auch  zwischen 
so  nahen  Analogen  wie  z.  B.  H'SO*  und  H'TeO'  oder  HCl  und  HJ 
auftreten.  Ausserdem  bildet  das  Mangan  eine  niedere  Oxydations- 
stufe MnO',  welche  den  Trioxyden  des  Schwefels  und  Chroms  ana- 
log ist  und  welcher  das  mit  K'SO*  isomorphe  mangansaore  Kalium 
K^MnO*  entspricht  In  den  noch  niedrigeren  Oxydformen  zeigt 
das  Mangan  mit  dem  Chlor  schon  keine   Aehnlichkeit  mehr  und 


16)  Die  Vergleichung  von  KMnO*  mit  KCIO*  oder  von  K=MnO*  mit  K»SO* 
weist  direkt  darauf  bin,  dass  viele  physikalische  und  chemische  Eigenschaften  nicht 
von  der  Qualität  der  einfachen  Körper  abhängen,  sondern  von  den  Atomformen, 
in  welchen  diese  erscheinen,  von  der  Art  der  Bewegung  oder  der  Lage,  in  welcher 
sich  die  die  Molekeln  bildenden  Atome  befinden. 
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in  den  einfachen  Körpern,  d.  h.  im  Mangan  und  Chlor  ist  jegliche 
Analogie  verschwanden,  denn  Mn  erscheint  als  ein  dem  Еіаев 
ähnliches  Metall,  das  sich  mit  Chlor  direkt  zn  einem  dem  Chloride 
MgCl'  analogen  salzartigen  Körper  MnCl'  verbindet  "). 

Das  Mangan  gehört  zu  den  in  der  Natur  weit  verbreiteten 
Metallen-,  Elsenerze  enthalten  oft  У  erbindangen  des  Manganoxy- 
duls MnO,  welches  dem  Eisenozydule  FeO  and  der  Magnesia 
MgO  ähnlich  ist.  In  vielen  Mineralien  ist  die  Magnesia  oder  ein 
ähnliches  Oxyd  durch  Manganoxydnl  ersetzt.  Ealk-  und  Magnesia- 
Späth  oder  überhaupt  Spathe  ECO'  enthalten  eine  Beimengung  топ 
Manganspath  MnCO',  welcher  auch  vereinzelt,  jedoch  selten  vor- 
kommt. Auch  im  Boden  nnd  in  der  Pflanzenasche  findet  sich  ge- 
wöhnlich Mangan,  aber  in  ganz  unbedeutender  Menge.  Bei  der 
Analyse  von  Mineralien  bleibt  das  Mangan  gewötmlich  mit  dem 
Magnesium  in  Lösung,  da  es  wie  dieses  in  (Gegenwart-  von  Ammonium- 
salzen  durch  die  meisten  Beagentlen  nicht  gefällt  wird.  Die  Fähig- 
keit des  Manganoxydols  MnO  in  höhere  Oxydationsstofen  überzu- 
gehen ergibt  eine  leichte  Methode  nicht  nur  zu  seiner  Ent- 
deckung in  Gegenwart  von  Magnesia,  sondern  auch  zur  Trennung 
dieser  beiden  ähnlichen  Basen.  Aus  der  alkalischen  Lösung  eines 
Manganoxydulsalzes  wird  z.  B.  durch  eine  Lösung  von  nnterchlo- 
rigsanrem  Natrium  Mangandioxyd  geföUt:  MnCl'  -|-  NaCiO  -j- 
2NaH0  =  MnO'  +  H'O  -|-  3NaCL  Die  Magnesia  bleibt  bei  dieser 
Elinwirkung  unverändert,  da  sie  keine  höheren  Oxydationsstufen 
bildet«  und  wenn  sie  auch  dnrch  das  Alkali  ge^t  wird,  so  lässi 
sie  sich  leicht  in  Essigsäure  lösen,  in  welcher  MnO*  unlöslich  ist. 
Geringe  Manganmengen  lassen  sich  auch  durch  die  grüne  Färbung 
nachweisen,  welche  ätzende  oder  kohlensaare  Alkalien  beim  eiohen 
mit  Manganverbindnngen  an  der  Luft  annehmen.  Diese  Färbung 
bedingt  das  hierbei  entstehende  mangansanre  Kalium:  MnCl'  -(- 
4KH0  -I-  0*  =  K'MnO*  +  2KC1  +  2H»0.  Die  Fähigkeit  sich  in  Ge- 
genwart von  Alkalien  zu  oxydiren  ist  für  das  Mangan  sehr  charak- 
teristisch. Auch  in  der  Natur  findet  es  sich  oft  in  Form  seiner 
verschiedenen  höheren  Oxyde,  üebrigens  sind  reine  Manganerze 
nicht  sehr  verbreitet,  obgleich  Manganoxydulverbindungen  fast 
überall  vorkommen.  Das  wichtigste  Manganerz  ist  das  Dioxyd  oder 
das  sogen.  Mangan hyperoxyd,  MnO^,  das  In  der  Mineralogie  Pyrolusit 
genannt  wird.  Femer  findet  sich  das  Mangan  als  Oxyduloxyd 
MnOMn'O^  =.  Mn^O*,  das  dem  Magneteisenstein  entspricht  und  als 
Mineral  unter  dem  Namen  Hausmannit  bekannt  ist.  Das  Mangan- 
oxyd Mn'O'  kommt  wasserfrei  als  Braunit  und  im  wasserhaltigen 
Zustande  als  Manganit  Mn^O^H^O  vor.  Endlich  findet  es  sich  noch 

17)  Wenn  man  die  Spektren  von  CP,  Br*  und  J'  (Seite  605)  mit  dem  Spek- 
trum TOD  Mq  vergleicht,  so  lässt  sich  eine  gewisse  Aeholichkeit  nicht  übersehen, 
nach  welcher  Mn  und  Fe  sich  sowol  gegenseitig,  als  auch  Cl'^  Br'  und  lübeni. 
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АІ9  OrletE  oder  kieselsaures  Manganoxydul  MnSiO'.  In  Russland 
sind  reiche  Manganerze  im  Kaukasus,  im  Uralgebirge  und  am 
Di^epr  aufgefottden  worden.  Besonders  reiche  Fundorte  sind  der 
Kreis  Scbaropanj  des  Gouvernements  Kutais  (in  Transkaukasien) 
und  die  Gegend  am  Di^epr  in  der  Nähe  топ  Nikopol.  Diese  Man- 
ganerze werden  gegenwärtig  schon  ins  Ausland  ezportirt  (bis  zu 
4  Millionen  Pud). 

Das  Mangan  bildet  Oxyde  von  folgenden  Formen: 

MnO,  Manganoxydnl,  das  in  vielen  Beziehungen  der  Magnesia 
und  dem  Fisenoxydul  ähnlich  ist  und  dem  die  Manganozydulsalze 
MnX'  entsprechen. 

Mn'O^,  Manganoxyd,  eine  sehr  schwache  Base,  welche  Salze  MnX" 
bildet,  die  den  Salzen  der  Thonerde  and  des  Eisenoxyds  analog  sind. 

MnO',  Mangandioxyd,  das  gewöhnlich  Hyperoiyd  genannt 
wird,  —  ein  fast  indifferentes  oder  eher  ein  schwach  saures 
Oxyd 

MnO',  Mangansäureanhydrid,  welches  K'SO*  analoge  Salze  bildet. 
МпЮ^,  Uebermangansäureanhydrid,  dessen  Salze  KCIO^  ähnlich 
sind. 

Alle  Manganoxyde  geben  beim  Erwärmen  mit  Säuren  Salze,  welche 
4er  untersten  Oxydationsstufe  dem  Manganoxydute  MnO,  also  der 
Form  UnX'  entsprechen.  Das  Manganoxyd  Mn'O'  ist  eine  sehr 

schwache  Base,  dennoch  bildet  sie  mit  Salzsäure  eine  dunkelfarbige 
Lösung,  welche  das  Salz  MuCl'  enthält:  Mn'O'  +  6HC1  —  ЗН'О  + 
Mn^Cl*;  aber  schon  bei  schwachem  Erwärmen  entweicht  Chlor  und 
das  Manganchlorid  geht  in  das  dem  Oxydul  entsprechende  Man- 
ganchlorür  über:  Mn'Cl'  =  2MnCl»  +  Gl'.  Alle  höheren  Oxyda- 
tionsstnfen  des  Mangans  besitzen  keinen  basischen  Charakter,  son- 
dern wirken  in  Gegenwart  von  Säuren  wie  Oxydationsmittel,  indem  sie 
Sauerstoff  ausscheiden  und  in  Salze  der  untersten  Oxydationsstufe 
des  Mangans  übergeben.  Manganoxydulsalze  lassen  sich  daher  leicht 
darstellen:  man  ei'hält  sie  gewöhnlich  als  Bückstand  bei  der  Ver- 


18)  Als  Hyperoxyde  sollte  man  aar  die  höcitsten  Oxyde  bezelcbneo,  welche  di- 
rekt durch  doppelte  UmsetzungeD  aas  Wasserstoffbyperoxyd  entstehen  oder  dasselbe 
bilden  können  and  welche  шеЬг  Saaerstoff  eotbatten,  als  die  Basen  und  tiäureo, 
Analog  dem  wie  das  Wassersloffbyperoxyd  mehr  Sauerstoff  als  das  Wasser  eathält. 
(MnÜ*  steht  zwischen  MnO  und  MoO").  AJs  Typas  der  Hyperoxyde  erscheint  das 
Wasserstofffayperoxyd  H*0',  als  Beispiele  коппед  BaO*  und  S'O'  (Schwefelhy- 
peroxyd) und  ahul.  dienen.  Das  Maogaadioxyd  MnO'  ist  aller  Wahiscbeinlichkelt 
nach  ein  SalZf  mangansanres  Manganoxyd  Mn'O'MnO',  und  hesitzt  als  basisches 
Salz  einer  schwachen  Base  die  Fähigiceit  sowol  mit  Alkalien  als  auch  mit  Säuren 
In  Verbindung  za  treten.  Es  ist  daher  die  allgemein  angenommene  Bezeichnung 
cManganbyperozyd»  aufzugeben  und  an  dessen  Stelle  tMangandioxyd»  zu  setzen, 
wie  ich  dies  im  Weiteren  auch  dnrt^fülut  habe.  Auch  FbO<  ist  besser  Bleidioxyd 
als  Bleihyperoxyd  zu  nennen. 
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Wendung  des  Manganhyperoxyds  zur  Gewinnung  топ  SanerstolF  und 

Chlor 


19)  Zur  DarsteUung  von  Sauerstoff  erhitzt  man  das  Mangandioxyd  mit  Schwe- 
felsäure: HnO'  +  Н%0*  =  MnSO«  -f-  НЮ  +  0;  oder  man  setzt  es  einer  starke» 
Glühhitze  aus,  wobei  unter  Sauerstoffentwickelung  das  intermediäre  Oxyd  Mii4>*= 
ЗМпО'— 0*  entsteht,  welches  dann  beim  Erwärmen  mit  Schwefel^ure  wieder  Sau- 
erstoff nnd  schwefelsaures  Manganoxydul  bildet.  Zur  Gewinnung  топ  Chlor  eibitzt 
man  das  Mangandioxyd  mit  SalzsSore,  nnd  erhält  dann  bn  Rückstände  Mangan- 
chlorür  MnCP.  Diese  beiden  Manganozydulsalze  könneo  als  Beispiele  топ  MoO- 
Yerbindungen  dienen.  Das  tehwefeltun  Baiitiexydil,  MnSO*  (Mangansolfat)  enthält 
gewöhnlich  verschiedene  Beimengungen,  von  denen  es  meist  durch  KrystallisatioB 
getrennt  werden  kann;  die  gewöhnlichste  und  in  grösster  Menge  vorhandene  Bei- 
mengung bilden  aber  Salze  des  Eisens,  die  sich  auf  diese  Weise  nicht  entfenieB 
lassen  Die  Entfernung  derselben  gelingt,  wenn  man  einen  Tbeil  der  Lösung  mit 
Soda  versetzt,  wobei  durch  doppelte  Umsetzung  ein  Niederschlag  von  kohlensauraa 
Manganoxydul  entsteht,  den  man  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  Wasser 
dem  anderen  Theile  der  Lösung  des  unreinen  schwefelsauren  Manganoxydols  znsetzL 
Beim  Erwärmen  fällt  dann  mit  diesem  Niederschlage  alles  Eisen  als  Oxyd  aas. 
Da  nämlich  das  Mangandioxyd  hei  der  Anflösung  in  Schwefelsäare  oxydi- 
rend  wiriEt,  so  geht  das  Eisen  schon  als  Oxydsalz  in  Lösung  und  da  das  Eiseooxytf 
eine  sehr  schwache  Base  ist,  so  wird  es  dunh  kohlensaures  Calcium  und  andöe 
ähnliche  Salze,  also  aach  durch  kohlensaures  Mangano:^al  aoagefäUt.  Nach  dea 
Abfiltriren  des  Niederschlages  eitält  man  nun  eine  reine  Lösung  топ  schwefei- 
saurem  Manganoxydul,  welche  noch  höhere  Oxydationstufen  des  Mangan  enthalten 
kann.  Dieselben  geben  der  Lösung  eine  ruthe  Färbunt^  und  lassen  sich  leicht  zer- 
setzen, denn  schon  beim  Kochen  gehen  sie  unter  S&uerstoffentwickelung  in  das 
Manganoxydulsalz  über.  Das  schwefelsaure  Manganoxydul  zeichnet  sich  durch  die 
Leichligkeit  aus,  mit  der  es  verschiedene  Verbind nngsstufen  mit  Wasser  bildet. 
Wenn  man  die  fast  farblose  Lösung  des  Salzes  bei  sehr  niedrigen  Temperatarcn 
verdunsten  und  die  gesättigte  Lösung  bis  auf  0"  abkühlen  lässt,  so  scheiden  ach 
Krystalle  des  schwefelsanren  Manganoxyduls  mit  7  Molekehi  Krystallisatioiu- 
wasser  aus,  MnS0*7H^0,  welche  mit  dem  schwefelsauren  Kobalt  und  dem  Eisn- 
vitrtole  isomorph  sind.  Schon  bei  10°  verlieren  diese  Krystalle  5  pCt.  Wasser  imd 
bei  15**  verwittern  sie  vollständig  unter  Verlust  von  etwa  SO  pCt  Wasser.  V№ 
dunstet  man  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  nicht  über  20°,  so  аЛ- 
stehen  Krj^talle  mit  5  Molekeln  Wasser,  MnSO'SHH),  die  mit  dem  Kapferrltiiol 
isomorph  sind,  und  zwischen  20°  und  30°  krystallisiren  grosse  durchsichtige  Pris- 
men mit  4  Molekeln  Krystallisatlonswasser  MnS0'4H*0  (vergl.  das  Kap.  Nickel). 
Eine  siedende  Losung  scheidet  dieselben  Krystalle  zugleich  mit  solchen  aus,  die 
3  Molekeln  Wasser  enthalten,  MnS0*3H*0.  Beim  Schmelzen  dieses  Salzes  ode- 
beim  Kochen  der  Lösung  mit  Alkohol  bilden  steh  Krystalle  mit  2  Wassermoleketn 
МпЗО*ЗНЮ.  Durch  Trocknen  dieser  Krystalle  bei  ungefähr  300°  erhielt  Graham 
das  Salz  mit  einer  Wassermolekel  MnSO*H'0.  Diese  letzte  Wassermolekel  sdieidet 
sich  ebenso  schwer  aus  wie  aus  den  anderen  schwefelsauren  Salzen,  welche  mit 
dem  schwefelsauren  Magnesium  isomorph  sind.  Die  viel  KrystaUisationswasser  ent- 
haltenden MnSO*-Krystalle  sind  rosafarbig,  die  wasserfreien— farblos.  Aus  den  auf 
Seite  82,  Anm.  24  angegebenen  Daten  über  die  Löslichkeit  von  MdSO*  gebt  her- 
vor, dass  dieses  Salz  bei  der  Siedetemperatur  der  I^ung  viel  weniger  löslich  ist, 
als  bei  niederen  Temperaturen;  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge»ittigte  Lö- 
sung wird  daher  beim  Kochen  trübe.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  schwefel- 
sanre  Mangan  analt^  dem  schwefelsauren  Mi^esium,  hlnterlässt  аЪет  hierbd 
nicht  Manganoxydul,  sondern  das  intermediäre  Oxyd  МпЮ*.'  Mit  schwefelsauren 
Alkalimetallen  bildet  es  Doppelsalze.  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  es  auch  aiit 
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Schon  ans  dem  Umstände,  dass  die  Manganoxyde  beim  01ttben 
im  Wasserstoffstrome  nicht  bis  zu  metallischem  Mangan  redozirt 
-werden  (während  die  Oxyde  des  Eäsens  hierbei  metallisches  Eisen 
bilden),  sondern  bis  zum  Oxydul  MnO,  lässt  sich  folgern,  dass  das 
Mangan  eine  bedeutende  Affinität  zum  Sauerstoff  besitzt.  Um  diesen 
dem  Mangan  zu  entziehen  muss  man  mit  Kohle  und  Natriom 
bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  einwirken.  Wenn  man  das  Ѳе- 


scbwefelsanrem  Alumtniom  feine,  strablige  Krystatle  bildet,  welche  analog  dem 
Alaune  zusammengesetzt  sind:  MnAl'(S0*)*^4H'0.  Dieses  Doppelsatz  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  kommt  in  der  Natur  vor. 

Das  ■iifuehitrir,  MnCl',  krystaUisirt  mit  4  Molekeln  Wasser  «rie  das  Eisen- 
cblortir  und  nicht  mit  в  Mol.  wie  viele  ähnliche  Chloride,  z.  B.  des  Co,  Ca,  Mg. 
In  100  Theilen  Wasser  litsen  ach  bei  10°  38  Theile  wasserfreien  Mangäncfalorttrs 
und  bei  63°  55  Theile.  Auch  in  Alkohol  löst  sich  das  Salz,  die  alkoholische  Lö- 
sung brennt  mit  rother  Flamme.  Wie  das  MagnesinmclUorid,  so  bildet  aach  das 
Manganchlorör  leicht  Doppelsalze.  Cyankalium  fällt  aus  den  Lösungen  топ  Мав- 
ganoxydulsalzen  einen  gelblich-grauen  Niederschlag  von  UnC'№,  der  sich  im 
Ueberschusse  des  Reagenz  löst  uud  das  dem  gelben  Blutlaugensalze  analoge  Doppel- 
salz K*MnC»N*  bildet.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  dieses  Doppelsalzes  oxydlrt 
sich  ein  Theil  des  Mangans  und  fällt  aus,  während  das  dem  rotben  Blutlaugen- 
salze entsprechende  Doppelsalz  K'MnC^N*  in  Lösung  bleibt  Durch  Schwefelwasser- 
stoff werden  Mauganoxydulsalze  nicht  gefällt,  —  selbst  essigsaures  Manganoxydul 
nicht—,  während  Scbwefelammon  einen  sogen,  fleischfarbenen  Niederschlag  gibt. 
Oxalsäure  bewirkt  in  konzentrirten  Manganoxydulsalz-Lösungen  einen  weissen 
Niederschlag,  C*MnO*,  welcher  zur  Darstellang  des  Manganoxydnls  selbst  benutzt 
wird,  denn  beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich  aniüog  der  Oxalsäure  und  hinterlässt 
anter  Entwickelong  топ  Kohlensäureanhydrid  und  Kohlenoxyd  Mai^anoxydoL 
Hierbei  erhält  man  das  Hiiiuexy^il,  MnO,  in  Form  eines  grünen  Pulvers,  welches 
sich  so  leicht  oxydirt,  daas  es  sieb  an  der  Luft  schon  bei  Berührung  mit  einem 
erhitzten  Gegenstande  entzündet  und  in  das  rothe  intermediäre  Oxyd  МпЧ)*  tiber- 
geht Die  Darstellung  muss  daher  in  einem  Rohre  unter  Ausschluss  der  Luft  aus- 
geführt werden.  Alkalien  geben  in  den  Lösungen  топ  Manganoxydulsalzen  einen 
weissen  Niederschlag  von  Manganoxydulhydrat  МпНЮ»,  welcher  an  der  Luft  sehr 
schnell  Sauerstoff  absorbirt  und  in  das  intermediäre  Oxyd  oder  richtiger  dessen 
Hydrat  übergeht  Das  Manganoxydui  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  anderen 
höheren  Manganoxyde  im  Wasserstoffstrome,  sowie  auch  beim  Erhitzen  von  kohlen- 
saurem Manganoxydui  Beim  Ülühen  in  Wasserstoff  erlangt  das  Manganoxydul 
eine  grössere  Dichte  and  oxydirt  sich  dann  nicht  mehr  so  leicht  In  krystalliniscbem 
Zustande  erhält  man  es,  wenn  man  kohlensaures  Manganoxydui  oder  irgend  ein 
anderes  Manganoxyd  im  WasserstoSstrome  glüht  und  gleichzeitig  eine  geringe 
Menge  Ton  trocknem  Chlorwasserstoff  dnrchleitet  Es  erscheint  in  durchsichtigen 
smaragdgrünen  Krystallen  des  regulären  Systems;  in  Säuren  sind  diese  Krystalle 
leicht  loslich. 

Durch  Oxydation  топ  Manganoxydui  entsteht  das  raAs  Яинаму'  МпЮ*  (Man- 
ganoxydulfficyd),  welches  unter  allen  Manganoxyden  die  beständi^te  Oxydations- 
stufe darstellt  Dasselbe  ist  nicht  allein  hei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig, 

denn  auch  bei  hohen  Temperaturen  absorbirt  es  keinen  SauerstoET  und  scheidet  auch 
keinen  SauerstoET  aus.  Alle  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans  gehen  beim 
Glühen  unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff  und  das  Manganoxydui  durch  Oxyda- 
tion in  dieses  beständige  Oxyd  Uber.  Selbständige  Salze  bildet  dasselbe  nicht, 
aber  es  löst  sich  in  Schwefelsäure  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  welche  gleich- 
zeitig Salze  des  Oxyduls  und  des  Oxy^s  Ma'O^  enthält  Das  schwefelsaure  Man- 


Digitized  by  Google 


986 


CHSOH,  molybd£n,  uban  шп>  makoan. 


misch  eines  Mangranoxydes  mit  Kohle  oder  mit  kohlenstoffhaltigen 
Substanzen  der  Weissglühhitze  aassetzt,  so  erh&it  man  das  metal- 
lische Mangan  im  geschmolzenem  Zustande.  Auf  diese  Weise  wurde 
es  auch  zum  ersten  Male  топ  Oahn  dargestellt,  nachdem  Pott  nnd 
namentlich  Scheele  schon  im  vorigen  Jahrhundert  auf  den  Unter- 
schied der  Manganverbindnngen  топ  denen  des  Eisens  hingewiesen 
hatten  (früher  wurden  diese  Verbindungen  mit  einander  verwechselt). 
Zur  Barstellung  von  matallischem  Mangan  wird  ein  Oxyd  desselben, 
nachdem  es  gepulvert  ist,  mit  Oel  nnd  Russ  vermischt  und  das  Gemisch 
zunächst  zur  Yerkohlung  der  organischen  Substanz  erhitzt  und  dann 
in  einem  Graphittiegel  stark  geglüht.  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene Mangan  enthält  jedoch  meist  eine  bedeutende  Menge  Siliciom 
nnd  andere  Beimengangen  Die  Angaben  über  sein  spezifisches  Ge- 


ganoxyd  bildet  mit  schwefelsanrem  Kalium  MangaoalanQ,  das  beisst  EiseDalaun.  in 
welcbem  das  Eisenoxyd  durch  das  isomorpbe  Manganoxyd  ersetzt  ist  Doch  sowol 
die  Lösung  von  Manganalaun,  sowie  von  schwefelsaurem  Manganoxyd  scheidet 
schon  bei  schwachem  Erwärmen  und  beim  Wiederaufiösen  Sauerstoff  aas,  wobei 
schwefelsaures  Manganoxydul  entsteht 

Das  MMfaitfloxyd,  MnO*,  besitzt  einen  noch  schwächeren  basischen  Charakter 
als  das  Manganoxyd;  in  Gegenwart  von  Säuren  scheidet  es  Sauerstoff  oder  Halogen 
aus  und  bildet  ebenso  wie  das  Oxyd  Manganoxydulsalze.  Wenn  man  jedoch  MnO* 
mit  Aether  iibergiesst  und  dann  unter  Abkühlung  Chlorwasserstoffgas  einleitet,  90 
nimmt  der  Aether  eine  grüne  Färbung  an,  weil  sich  in  ihm  das  dem  Dioxyd 
entsprechende  Chlorid  МпСИ  löst.  Dasselbe  ist  Sbrigens  hödist  nnbestitndig  nnd 
zersetzt  sich  sehr  leicht  nnter  Entwlckelnng  топ  Chlor.  Viel  beständiger  ist  die 
entsprechende  von  Nickl^s  erhaltene  Flnorverbindnng.  Jedenfalls  Ist  in  dem  Maa- 
gandioxyd  nicht  der  basische,  sondern  eher  der  saure  Charakter  entwickelt,  welcher 
besonders  in  den  eben  erwähnten  Verbindungen  MnCl*  und  MnF*  ond  in  der  Fähigkeit 
des  Dioxyds  sich  mit  Alkalien  zu  verbinden  zum  Vorschein  kommt  Wenn  die  b(%er« 
Oxydationsstufen  des  Mangans  sich  in  Gegenwart  von  Alkalien  desoxydiren.  so 
bildet  sich  Mangandioxyd,  welches  öfters  Alkali  enthält,  in  Gegenwart  von  Äetz- 
kali  entsteht  z.  B.  die  Verbindung  K*05MnO',  welche  auf  den  schwachen  Säore- 
cbarakter  des  Dioxyds  hinweist.  In  Gegenwart  von  Natriumverbindungen  bildet 
steh  beim  Erhitzen  von  Mangandioxyd  Ka*Ol2MnO'  (Rousseau).  Ueberfaanpt  be- 
sitzt das  Mangandioxyd  den  Charakter  eines  sehr  wenig  energischen  intermediären 
Oxydes;  möglicher  Weise  ist  es  eine  salzartige  Verbindung  von  MnOMnC  оЛа 
(МпО)'Мп'О^.  Diese  Voraussetzung  beruht  aber  auf  keiner  festen  Grundlage,  ob- 
gleich es  z.  B.  bekannt  ist,  dass  Mangandioxyd  in  Gegenwart  eines  Alkalis  ancb 
aus  MnCl>  +  KMnO*  entsteht 

Das  Mangandioxyd  kann  aus  Manganoxydnlsalzen  durch  Einwitfeen  tod  Oxy- 
dationsmitteln dargestellt  werden.  Wenn  man  Muiganoxydulhydrat  oder  коЫш- 
saures  Manganoxydul  mit  Wasser  zusammenschüttelt  und  dann  Chlor  einleitet,  so 
entsteht  kein  unterchlorigsaures  Mangan,  wie  ans  den  Oxyden  einiger  anderer  Me- 
taUe,  sondern  Mangandioxyd:  SMnH'O»  +  Cl»  =  MnCI»  +  МпО'НЮ  +  H»0.  Daher 
wird  auch  aus  Lösungen  von  Manganoxydulsalzen  durch  ein  unterchlorigsaures  Salz 
in  Gegenwart  von  Alkalien  oder  von  Essigsäure  Mangandioxyd -Hydrat  gef&Ut 
Auch  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Manganoxydnl  auf  200**  entsteht  MnO». 
Femer  entsteht  dasselbe  auch  aus  mangansauren  und  übermangansauren  Alkalien, 
wenn  diese  in  Gegenwart  von  wenig  Säure  zersetzt  werden.  Ueber  die  Umwand- 
lung der  Salze  MnX"  in  höhere  OxydaÜonsstufen  des  Mangans  тѳ^.  Kap.  9 
Anm.  6  des  vorliegenden  Werkes- 
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wicht  schwanken  zwischen  6,8  und  8,0.  Ее  ist  grauweies,  besitzt 
einen  schwachen  Metallglanz  und  ist  sehr  hart,  lässt  sich  aber 
feilen.  An  der  Lnft  oxydirt  sich  das  SCangan  sehr  schnell;  es 
rostet,  indem  es  sich  in  ein  schwarzes  Oxyd  verwandelt.  Wasser 
zersetzt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  £ntwicke- 
Inng  von  Wasserstoff;  sehr  rasch  verlftoft  die  Zersetzung  beim 
Kochen 

Wenn  Mangandioxyd  oder  irgend  ein  anderes  der  niederen 
Manganoxyde  mit  einem  Alkali  unter  Luftzutritt  geglüht  wird,  so 
absorbirt  das  Gemisch  ans  der  Luft  Sauerstoff  und  geht  in 
grünes  mangansaures  Kalium  über:  2KH0  -j-  MnO'  -|-  0  ^  K'MnO*  + 
H*0.  Die  Hitze  muss  bis  zur  Verflüchtigung  des  entstehenden  Was- 
sers gesteigert  werden,  denn  sonst  findet  auch  keine  Absorption 
von  Sauerstoff  statt.  Wenn  man  dem  Gemisch,  anstatt  es  an  der 
Luft  zu  erhitzen,  Berthollet'sches  Salz  oder  Salpeter  zusetzt,  so 
erfolgt  die  Oxydation  bedeutend  schneller.  Hierauf  beruht  die  üb- 
liche Darstellungsmethode  des  mangansauren  Kaliums,  E'MdO*  (Ea- 
liummanganat).  Löst  man  die  erhaltene  Schmelze  in  wenig  Wasser, 
so  erhält  man  eine  dankelgrüne  Flüssigkeit,  welche  beim  Ver- 
dunsten unter  dem  Kezipienten  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 
grüne  Krystalle  ausscheidet.  Letztere  erscheinen  in  denselben 
sechsseitigen  Prismen  und  Pyramiden,  in  welchen  auch  das  schwe- 
felsaure Kalinm  krystallisirt.  Wenn  man  diese  Krystalle  in  voll- 
kommen reines  Wasser  bringt,  welches  weder  Sauerstoff  noch  Koh- 
lensäure in  Lösung  hält,  so  lösen  sie  sich  ohne  einer  Aenderung 
zn  unterliegen.  Wenn  aber  Säuren,  sogar  sehr  schwache  zugegen 

20}  Dass  Beobachter,  welche  das  Mangan  nach  anderen  Methoden  darstellten, 
ihm  andere  Eigenschaften  znscbreiben,  erklKrt  eich  vahrscheinlicb  durch  Beimen- 
gungen, welche  sich  beim  Schmelzen  in  dem  Mangan  löam.  Sehr  möglich  und  sogar 
auch  sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dass  das  Mangan,  ausser  SiHcium,  auch  noch  Kohle 
za  lösen,  d.  b.  eine  dem  Roheisen  ähnliche  Verbindung  mit  dei^elben  zu  bilden 
vermag,  infolge  dessen  auch  andere  Eigenschaften  hervortreten.  Deville  erhielt  me- 
tallisches Mangan,  als  er  reines  Mangandioxyd  mit  reiner  Kohle  (aus  gebranntem 
Zucker)  in  einem  Kalktiegel  einer  so  starken  Glühhitze  aussetzte,  dass  es  zum 
Schmelzen  kam;  das  erhaltene  Metall  war  röiblichweiss,  dem  Wismuth  ähnlich, 
ebenso  spröde  wie  dieses,  jedoch  sehr  hart  und  zersetzte  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Brunner  erhielt  das  Mangan  als  ein  Metall  vom  spezifischen  Gewicht 
7,2,  das  auf  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  пае  sehr  schvach  einwirkte,  an 
der  Lnft  sich  nicht  oxydirte,  sich  wie  Stahl  pollren  liess,  топ  grauer  Farbe,  dem 
Boheisen  ähnlich,  sehr  jpröde  und  so  hart  war,  dass  man  damit,  wie  mit  einem 
Diamanten,  Stahl  nnd  Glas  schneiden  konnte.  Zur  Darstellung  des  Mangans  zer- 
setzte Bronner  Manganfluorür  (das  beim  Einwirken  топ  Fiusssäure  auf  kohlensaures 
Manganoxydul  entsteht)  durch  Natrium,  indem  er  das  zusammengepresste  Gemisch 
dieser  Substanzen  in  einem  Tiegel  mit  Kochsalz  und  Flussspatfa  überschichtete  und 
zunächst,  bis  die  Reaktion  in  Gang  kam,  schwach  und  darauf  sehr  stark  erhitzte, 
am  das  entstehende  Metall  auszuschmelzen.  Jedenfalls  ist  das  Mangan  ein  Metall, 
dfts  Wasser  leichter  zersetzt,  als  Eisen,  Nickel  und  Kobalt 

21)  Seite  178  Anm.  7. 
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sind,  so  nimmt  die  grttne  Lösung  allmählich  eine  rothe  Färbung 
an  nnd  scheidet  Mangandioxyd  aus.  Dieselbe  Zersetzung:  erleidet 
das  mangansanre  Kalium  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Ver- 
dünnt man  die  grüne  Lösung  mit  einer  grossen  Menge  ungekoch- 
ten Wassers,  so  scheidet  sich  kein  Mangandioxyd  ans,  aber  die 
Flüssigkeit  nimmt  dennoch  eine  rothe  Färbung  an.  Diese  Farben- 
änderung wird  durch  die  Umwandlung  des  mangansauren  Kaliums 
in  übermangansaures  bedingt,  da  die  Lösungen  des  ersteren  eine 
grüne  Farbe  besitzen,  die  des  letzteren  dagegen  eine  rothe.  Der 
unter  dem  Einfluss  von  Säuren  und  топ  viel  Wasser  stattfindenden 
Zersetzungsreaktion  des  mangausanren  Kaliums  entspricht  die  GlsA- 
chung:  ЗК'МпО*  +  2H'0  =  2KMnO*  +  MnO'  -|-  4KH0.  Wenn  we- 
nig freie  Säure  vorhanden  ist,  so  verbindet  sie  sich  mit  dem  frei 
werdenden  Alkali.  Wenn  dagegen  eine  grosse  Menge  von  Säure  zu- 
gegen ist  und  zugleich  erwärmt  wird,  so  zersetzt  sich  sowol  das 
Mangandioxyd,  als  auch  das  ttbermangansaure  Kalium  nnd  es  ent- 
steht ein  Manganozydulsalz.  Dieselbe  Zersetzung,  die  Säuren  be- 
wirken, findet  auch  beim  Einwirken  топ  schwefelsaurem  Magnesiiim 
statt,  da  dieses  Salz  in  vielen  Fällen  wie  eine  Säure  reagirt 
Wenn  auf  eine  Lösung  von  mangansanrem  Kalium  Wasser,  das 
ans  der  Luft  gelösten  Sauerstoff  enthält,  einwirkt,  so  addirt  sich 
letzterer  direkt  zum  Salze  nnd  führt  es  in  übermangansaures  Ka- 
lium über,  ohne  Mangandioxyd  auszuscheiden:  2K*MnO*  -|-  О  -f- 
H'O  =  2KMnO*  +  2KH0.  Auf  diese  Weise  unterliegt  die  Lösung 
des  mangansanren  Kaliums  einer  sehr  charakteristischen  Aende- 
rung  in  der  Farbe,  welche  schon  bei  sehr  schwachem  Einwirken 
Ton  Grün  in  Roth  übergeht;  dieses  Salz  ist  daher  mineralischts 
Chamäleon  genannt  worden 


23)  Unter  dem  Namen  mineralisches  Chamäleon  war  dieses  Salz  schon  säl 
Langem  bekannt,  aber  erst  nach  den  Untersuchungen  топ  Chevillot  und  Edwuiis, 
Mitscherlich  und  Forchhammer  konnte  die  stattfindende  Farbenänderang  riditig 
erklärt  werden.  Dieselbe  wird  also,  wie  oben  angegeben,  dnrch  die  geringe  Bestii- 
digkeit  und  das  Zerfallen  des  mangutsaaren  Salzes  in  eine  höhere  nnd  eine  oieden 
Manganverbindung  bedingt:  ЗМпО*  =  Mn'O' -f  MnO*.  Das  Mangantrioxyd  (тег^ 
weiter  unten)  zersetzt  sich  in  Wirklichkeit  beim  Einwirken  von  Wasser  in  diesw 
Weise:  ЗМпОз+НЮ^аНМпО'Ц-МпОМЬ'гапке,  Thorpe  und  Humbly).  Orge- 
nische  Substanzen  wirken  auf  maogansaures  Kalium  desoxydirend,  wobei  Maogao- 
dioxyd  und  Aetzkali  entstehen,  so  dass  die  Lösung  durch  Papier  nicht  filtrirt  werden 
kann.  In  Gegenwart  eines  Ueberschusses  an  Alkali  wird  das  Salz  beständiga-; 
beim  Erhitzen  in  wässriger  Lösung  zerfällt  es  uuter  Ausscheidung  топ  Sauerstoff- 
Aus  dem  Vorhergeheadeh  erklärt  sich  die  Bildung  des  lfeerMU|USMrei  КіНѵм, 
KMnO*  (Kaliumhypermanganal),  zu  dessen  Darstellung  viele  Methoden  vorbanden 
sind,  da  dasselbe  sowol  in  der  Technik,  als  auch  im  Laboratorium  gegenwärtig 
vielfach  verwandt  wird.  Alle  diese  Methoden  beruhen  aber  im  Wesentlichen  darauf, 
dass  zui^chst  ein  alkalisches  Gemisch  ii^end  eines  Manganoxyds  (selbst  das  aus 
Mangancblorür  leicht  darstellbare  Manganbydioxydul  lässt  sidi  verwenden)  in  Gegen- 
wart von  Luft  oder  eines  OxydaUonsmittels  (zur  Beschlennlgnng  der  Reaktion  be- 
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Das  übermangansaure  Kalium,  KMnO*,  (Ealiumpermanganat)  schei- 
det eich  in  gut  ausgebildeten,  langen  prismatischen  Krystallen  von 
dunkelrother  Farbe,  mit  grünem  Metallglanze  ans.  In  der  Praxis 
wendet    man  öfters  an   Stelle  des  Kalis  Natron   oder  andere 
Basen  an,  aber  kein   anderes  übermangansaures  Salz  krystal- 
lisirt  so  ausgezeichnet,  wie  das  Kalinmsalz,  welches  daher  im  Labo- 
ratorium auch  ausschliesslich  benutzt  wird.  Ein  Theil  des  Salzes 
löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  15  Theilen  Wasser.  Die 
Lösung  ist  so  intensiv  dunkelroth,  dass  die  Farbe  selbst  bei  der 
stärksten  Verdünnung  mit  Wasser  noch  leicht  wahrzunehmen  ist. 
Bemerkenswerth  sind  die  Zersetzungen,  denen  das  Salz  in  vielen 
Fällen  unterliegt.  Im  festen  Znstande  zersetzt  sich  das  überman- 
g^ansanre  Еаіішп  beim  Erhitzen  unter  Entwickelnng  von  Sauerstoff 
und  Zurttcklassung  von  rothem  Manganoxyd  und  Aetzkali.  Die  Lö- 
sung des  Salzes  nimmt  beim  Versetzen  mit  einem  Ueberschuss  der 
käuflichen,  unreinen  Alkalien  gewöhnlich  eine  grüne  Farbe  an,  da 
mangansaures  Alkali  entsteht,  wobei  der  Sauerstoff  theilweise  an 
die  dem  Alkali  beigemengten  organischen  Stoffe  übergeht.  Mit  voll- 
kommen reiner  Kali-  oder  Natronlauge  kann  dagegen  die  Lösung 
]B:ekocht  und  sogar  eingedampft  werden,  ohne  dass  die  Farbenände- 
mng  eintritt.   Zahlreiche  Substanzen  reduziren  das  übermangan- 
saure ЕаЯит  zu  Mangandioxyd;  in  dieser  Weise  wirken  viele  (jedoch 
bei  weitem  nicht  alle)  organische  Substanzen  ein,  welche  sich 
hierbei   auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  übermangansauren  Salzes 
oxydiren.  Eine  Lösung  von  Zucker  z.  B.  zersetzt  schon  in  der 
Eälte  die  Lösung  des  übermangansaurem  Kaliums.  Wenn  wenig 
Zucker  und  ein  üeberschuss  an  Alkali  vorhanden  ist,  so  führt  die 
Beduktion  zur  Bildung  von  mangansauren  Kalium  und  die  rothe 
Flüssigkeit  nimmt  eine  grüne  Farbe  an:  2EMnO*  +  2KH0  rr:  0  -f- 
2K'MnO*  -|-  H'O.  Wenn  dagegen  eine  grössere  Menge  von  Zucker 
längere  Zeit  hindurch  einwirkt,  so  wird  die  Flüssigkeit  braun,  in- 
dem sich  Mangandioxyd  und  sogar  Manganoxyd  ausscheidet.  Beim 
Zusammenschütteln  einer  alkalischen  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  mit  vielen  organischen  Substanzen  geht  die  Oxydation  ge- 
wöhnlich unt«r  Wärmeentwickelnng  und  Ausscheidung  von  MnO* 
Yor  sich.  Hierbei  vrirken  von  den  8  Sanerstoffatomen  des  überman- 
gansauren Ealinms  3  Atome  oxydirend  ein:  2EMnO*  =  КЮ  -f- 


nutzt  man  BerthoUet's  Salz)  erhitzt  uod  die  entstandene  Sctunelze  dann  mit  Wasser 
anter  Erwärmen  behängt  wird;  ЫегЪеІ  fdUt  Mangandioxyd  ans  and  in  der  Lösung 
erbäJt  man  übermangansanres  K&liam.  Diese  Lösung  kann,  da  sie  freies  Alkall 
enthält,  gekocht  werden,  darf  aber  nicht  zu  staik  eingedampft  werden,  da  die  kon- 
zentrirte  Lösung  sieb  beim  EiadampfeD  ѳіюпзо  zersetzt,  wie  das  feste  Salz. 

Setzt  mau  eine  verdünnte  Losung  топ  MnSO*  zu  einem  siedenden  Gemisch  von 
PbO^  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu,  so  kann  man  alles  Mangan  in  Uebermangan- 
3&ПГѲ  überführen  (Crum). 
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ШйО^  +  О'.  Ein  Theil  des  frei  werdenden  Alkalis  wird  von  dem 
Mangandioxyde  zurückgehalten,  während  der  übrige  Theil  gewöha- 
lich  mit  der  sich  oxydirenden  Substanz  in  Verbindung  tritt,  wobei 
in  den  meisten  Fällen  Salze  entstehen.  In  Lösung  befindliches  Jod- 
kalium wird  auf  Kosten  der  drei  Sauerstoffatome,  welche  sich  aas 
2KMnO*  entwickeln,  in  jodsanres  Kaliom  übergeführt.  Gemische  r<m 
krystallinischem  übermangansaurem  Ealinmmit  Phosphor  oder  Schwe- 
fel entzünden  sich  beim  Reiben  oder  Schlagen,  während  ein  Gemisch  mit 
Kohle  sich  nur  durch  Erhitzen,  nicht  aber  durch  Schlag  entzünden 
lässt.  Die  Unbeständigkeit  des  übermangansauren  Ealioms  änsserst 
sich  anch  in  der  Zersetzbarkeit  seiner  Lösnng  durch  Wasserstoff- 
hyperoxyd, das  sich  hierbei  auch  selbst  zersetzt  "^).  In  Gegenwart 
von  Säuren  oxydirt  KUnO*  noch  energischer  als  in  Gegenwart  von 
Alkalien  und  scheidet  jedenfalls  anch  mehr  Sauerstoff  aas  nnd  zwar 
nicht  wie  mit  Alkalien,  sondern  ^/g  der  im  Salze  enthaltenen 
Saoerstofimenge,  denn  in  Gegenwart  von  Säuren  entsteht  nicht 
Mangandioxyd,  sondern  Hanganoxydnl,  d.  h.  das  Salz  MnX*.  In 
Gegenwart  von  Überschüssiger  Schwefelsäure  z.  B.  erfolgt  die  Zer- 
setzung entsprechend  der  Gleichung:  2KMnO*  +  3H'S0*  =К*80*-|- 
2MnS0* +3H'0 +0^  Diese  Zersetzung  findet  übrigens  nicht 
direkt  beim  Vermischen  des  Salzes  mit  Schwefelsäure  statt,  denn 
selbst  Krystalle  топ  übermangansauren  Kalium  lösen  sich  in  der 
Säure  ohne  Sauerstoff  zu  entwickeln  und  die  entstehende  Lösun; 
zersetzt  sich  nur  allmählich.  Schwefelsäure  scheidet  nämlich  aas 
dem  übermangansauren  Salze  die  freie  Uebermaugansäure  aus  '*), 


23)  Eine  Lösußg  von  übermangansaurem  Каіішп  kann  als  ein  ansgezeichiutes 
Beispiel  Гііг  die  KrscbetnuDg  des  Absorbtionsspektrums  dienen.  Wenn  das  Licfai 
beim  Durchgehen  durch  diese  Lösung  einen  Tbefl  seiner  Stnüilen  тегііеп  (wcsi 
man  sich  so  ausdrQcken  darf),  so  erklärt  sieb  dies  zum  Theil  darch  die  hierhei  dn- 
tretende  Steigerung  der  oxydirmden  Wirkong.  Eine  verdSimte  Lösung  топ  Sber- 
mangansaurem  Каііпш  bildet  mit  Nickelsatzen  eine  fublose  I^sung,  weil  die  gifine 
Farbe  einer  Nickelsalztösung  die  komplementäre  zu  der  reiben  Farbe  des  öb^- 
mangansauren  Salzes  ist.  Die  farblose  Lösung,  die  viel  Xickel  und  wenig  öber- 
maugansaures  Salz  enthält,  zersetzt  sieb  allmählich  unter  Ansscheidnng  «De< 
Niederschlages  nnd  nimmt  daun  von  Neuem  die  den  Nickelsalzen  eigene  grm» 
Farbe  an. 

24)  Wenn  man  ohne  besondere  Vorsicbtsmaassregeln  mit  H'SO*  auf  KMnCH 
einwirkt,  so  scheidet  sich  viel  Sauerstoff  aus  und  die  entstehende  und  sich  zer- 
setzende violette  Uebermangaosäare  wird  verspritzt  (was  sogar  unter  Ехріовіш 
und  Feuererscbeinung  vor  sich  geben  kann).  Löst  man  dagegen  in  reiner  аЬ^ 
kiiblter  Schwefelsäure  reines  (namentlich  cblorfreies)  übermangansaures  К  alinm  anter 
Vermeidung  von  Temperatursteigerung,  so  sinkt  eine  grünliche  Flüssigkeit  zn  Boden, 
die  keine  Schwefelsäure  enthält,  sondern  aus  MwMaiiiitiirmhy'rM,  Mn*0%  be- 
steht (Aschoff,  Terrell).  Grössere  Mengen  von  Mn'O'  lassen  sich  auf  diese  Weise 
nicht  darstellen,  denn  dasselbe  zersetzt  sich,  wenn  es  In  irgend  erheblicher  Menge 
auftritt,  sofort  unter  Explosion  in  Sauerstoff  und  rothes  Manganoxyd.  In  Maiker 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Uebermangansäureanbydrid,  Mn'O',  zu  einer  grünen  FIös- 
sigkeit,  welche  (nach  Franke  1887)  die  Verbindung  Ma=SO«^MnO')»SO*  enthih. 
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welche  in  Lösung  ziemlich  beständig  ist.  Wenn  aber  übennangan- 
sanres  Kalium  mit  Säuren  in  Gegenwart  топ  Substanzen  zusam- 
menkommt, die  Sauerstoff  aufnehmen  kOnnen,  indem  sie  z.  B.  in 
eine  höhere  Ozydationsstafe  übergehen,  so  geht  die  Beduktion  der 
Uebermangansäure  zu  Uanganoxydul  zuweUen  direkt  schon  beim 
Vermischen  vor  sich,  was  leicht  wahrzunehmen  ist,  da  Lösungen 
von  übermangansaurem  Kalium,  wie  bereits  erwähnt,  eine  intensiv 
dunkelrothe  Farbe  besitzen,  während  Mangauoxydulsalze  beinahe 
farblos  sind.  Salpetrige  Säure  und  deren  Salze  z.  B*  werden,  indem 
sie  die  saure  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  entfärben,  zu 
Salpetersäure  oiydirt.  Die  Lösung  wird  auch  durch  Schwefligsänre- 

A  h.  H'SO*,  in  welcher  beide  Wasserstoffatome  durch  den  Rest  MnO^  ersetzt  sind. 
Im  übermangansanren  Kalium  ist  dieser  Rest  mit  OK  verbunden.  Beim  Vermischen 
der  genannten  Verbindung  mit  wenig  Wasser  entsteht  Mn'O'  entsprechend  der 
GJeicbong:  (MnO')''S0*  +  H'O  =  H'SO*  -f-  Mn'O'  und  wenn  bis  auf  30*  erwärmt 
wird,  so  bildet  sich  unter  Entwicketung  von  Sanerstoff  das  Mu|utrltxyi:  (MnO')*S0' 
H-  НЮ  =  аМпО»  +  IPSO*  +  0.  Reines  Mangantrioxyd,  MnO«,  erhält  man  durch 
tropfenweises  Znsetzen  топ  Sodalösung  zu  der  Lösnng  von  (MnO"}^S0*.  Das  hier- 
bei zn^elch  mit  KohlensSnregas  heraasspiltzende  Trioxyd  lässt  sieh  in  einer  gnt 
abgelcüblten  Torlage  aufsammeln;  der  Realction  entspricht  die  Gleichung:  (MnO^SO* 
Ч-  Na»CO»  =  Na>SO*  +  ЗМпО»  +  CO»  +  0  (Thorpe).  Wasser  zersetzt  das  Mangan- 
trioxyd in  MnO'  und  Uebemuiuiiire:  ЗМпО»  +  НЮ  =  MnO»  +  ЭНМпО*.  Die 
Uebermangansäure  entsteht  auch  beim  Auflösen  von  Mn'O'  in  Wasser. 

Beim  Versetzen  einer  konzentrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kaliam  mit 
salpetersaarem  Silber  Tällt  das  schwer  lösliche  Silbersalz  AgMnO*  aus,  welches 
durch  Einwirken  von  BaCl'  in  übermangansaures  Baryum  Übergeführt  wird.  Wirkt 
man  nan  auf  letzteres  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein,  so  erhält  man  wieder  die 
Uebermangansäure,  HMnO*,  in  Lösung.  Die  Lösung  dieser  Säure  bildet  eine  dunkel- 
rothe, im  durchfaUenden  Lichte  dnnkelviolett  erscheinende  Flüssigkeit;  die  Farbe 
der  verdünnten  Lösung  ist  dieselbe  wie  die  des  übermangassanren  Kaliums.  Belm 
Einwirlcen  des  Lichtes,  sowie  beim  Erwärmen  auf  &f  scheidet  die  Lösung  Mangan- 
dioxyd ans,  und  zwar  um  so  rascher,  je  verdünnter  sie  ist.  Sogar  Wasserstoff  wird 
durch  die  Uebermangansäurelösung  absorhirt  (?) ;  Kohle  nnd  Schwefel  werden  durch 
sie  ebenso  oxydirt,  wie  durch  übermangansaures  Kalium.  Diese  Einwirkung  kann 
man  zur  Analyse  von  Schlesspulver  verwerthen,  dessen  Kohle  und  Schwefel  beim 
Behandeln  mit  einer  T^sung  von  übermangansanrem  Kalium  vollständig  in  Kohlenminre, 
respektive  Schwefelsäure  übergehen.  Durch  Platinpulver  wird  die  Uebermangansäure 
sofort  zersetzt.  Aus  Kaliunuodid  scheidet  sie  Jod  aus  (das  sich  dann  zu  Jodsäure 
oxydiren  kann)  (Mitscherlich,  Fromhert,  Aschoff  und  and.).  Ammoniak  bildet  mit 
der  freien  Uebermangansäure  keine  entsprechenden  Salze,  da  er  oxydirt  wird, 
wobei  Stickstoff  entweicht.  Die  oxydirende  Wirkung  der  freien  Uebermangansäure 
kann  in  konzentrirter  Lösung  unter  Flammenerscheinung  und  Bildung  von  violetten 
Uebermangansäure-Dämpfen  stattfinden;  Papier  und  Alkohol  z.  B.  werden  durch 
die  konzentrirte  Lösung  entzündet,  desgleichen  Fette,  schwefiigsaure  Alkali- 
metalle u.  s.  w. 

Nach  Franke  hUdet  eb  TheU  ІШпО*  mit  13  TheUen  Schwefelsäure  bei  КЮ*" 
braune  Krystalle  von  Mn»(SO*)»H»SOMB'0,  welche  durch  Wasser  in  einen  braunen 
Niederschlag  von  H«MnO»  =  MnO»H»0  Übergeführt  werden. 

Spring  erhielt  durch  Fällen  von  KUtfnO*  mit  Na^SO'  nnd  Auswaschen  des 
Niederschlags  durch  Dekantation  ein  kolloidales  lösliches  Manganoxyd  von  der 
Zusammensetzung  Mn^0^4<MnO*H*0),  also  zwischen  Mn'O*  und  MnÜ». 
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anhydrid  und  dessen  Salze  sofort  unter  Bildung  von  Schwefelsänre 
entfärbt.  In  gleicher  Weise  reagiren  auch  Eisenozjdolsalze  and 
überhaupt  Salze  niederer  Ozydationsstnfen,  welche  sich  in  LOsongen 
oiydiren  lassen.  Auch  Schwefelwasserstoff  wird  zu  Schwefelsäure 
oxydirt;  selbst  Quecksilber  oxydirt  sich  auf  Kosten  der  Üeberman- 
gansäurci  deren  Lösung  es  entförbt,  indem  es  in  Qneckailberozyd 
übergeht.  Diese  Reaktionen  lassen  sich  leicht  bis  zu  Ende  verfol- 
gen, so  dass  man  nach  der  Menge  der  verbrauchten  KMnO*>LösQng 
genau  die  Uenge  der  gelösten  Substanz,  die  hierbei  oxydirt  wird, 
bestimmen  kann,  wenn  nnr  der  Titer  oder  der  Gehalt  an  einwirken- 
dem Sauerstoff  in  der  Volumeinheit  der  KMnO^-Lösung  vorher  fest- 
gestellt wird  (Methode  von  Marguerite). 

Die  ozydirende  Einwirkung  der  üebermangansänre,  sowie  auch 
alle  anderen  chemischen  Beaktionen,  gehen  nicht  momentan,  sondern 
nur  allmählich  vor  sich.  Da  sich  nun  der  Reaktionsverlauf  bei 
Oxydationen  mittelst  dieser  Säure  leicht  verfolgen  lässt,  indem 
man  jeden  Augenblick  in  einer  entnommenen  Probe  die  Menge 
des  unverändert  gebliebenen  Salzes  bestimmen  kann,  so  benutzten 
Harcourt  und  Esson  (im  Jahre  1865)  die  oxydirende  Einwirkung 
des  Übermangansauren  Ealiums  in  saurer  Lösung  zur  Erforschung 
der  Geschwindigkeit  chemischer  Umwandlungen        Es  war  dies  eine 

25)  Rasche  und  genaue  Besümmniigen  dieser  Art  werden  dorch  das  in  der 
chemischen  Analyse  unter  der  Bezelchnoog  Titriren  bekumte  ѴегГаЪіш  aosge- 
fiibrt  Dasselbe  bemht  auf  dem  Messen  des  Volnms  bekannter  Lösnngfo, 
welche  zur  vollständigen  Umwandlung  der  zu  bestinunenden  Snbstanz  erfordernd 

sind.  Bestimmte  oder  titrirte  LösoQgen  sind  solche,  deren  Gehalt  an  dem  betreffw- 
des  Reagenz  genau  bekannt  ist.  Ausführlicheres  über  die  Theorie  und  Praxis  der 
Titrirmethoden  findet  man  in  den  Lehrbüchern  für  aoalytische  Chemie. 

26)  In  der  Mecbaoik  dient  die  Gescbwindtgiceit  und  die  Beschleunigung  лг 
Bestimmung  einer  Kraft,  wobei  aber  die  Geschwindigkeit  durch  eine  lineare  Grosse, 
den  in  der  Zeiteinheit  zurückgelegten  Weg  ausgedrückt  wird.  Die  Geschwindigkeit 
chemischer  Umwandlungen  erscheint  als  ein  ganz  anderer  Begriff.  Erstens  bezekb- 
net  die  Reaktions-Geschwindigkeit  die  Grösse  der  Massen,  welche  chemische  Cm- 
wandlnngen  erleiden;  zweitens  kann  diese  Geschwindigkeit  nur  relative  Grosses 
ausdrücken.  Dem  B^iffe  der  Geschwindigkeit  in  der  Chemie  und  in  der  Mechanik 
ist  nur  die  Zeit  gemeinsam.  Bezeichnet  man  durch  dt  das  Elanent  der  Zeit  und 
durch  dx  die  Substanzmenge,  die  in  dieser  Zeit  der  Umwandlung  unterliegt,  so  drückt 

der  Quotient  (oder  der  Differentialquotient,  ^  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ans. 

Harcourt  und  Esson  und  vor  ihnen  (1850)  Wilhelmy  (der  die  Geschwindigkeit  dw 
Umwandlung  oder  der  Inversion  des  Zuckers  in  Glykose  untersucht  hatte)  nahmen  an, 
dass  diese  Geschwindigkeit  der  noch  nicht  veränderten  Substanzmenge  proportional  s«, 

d.  fa.  dass  ^  —  C(A^z),woCder  konstante  Propörtionalitäts-Koeffizlent  ist  und  А 

die  zur  Reaktion  angewandte  Substanzmenge  in  dem  Momente,  in  welchem  t  =  0 
und  X  =  0,  zu  Beginn  des  V  ersuches,  von  welchem  die  Zeit  t  and  die  Menge  x 
der  verändwteu  Snbstanz  gerechnet  werden.  Durch  Int^;riren  der  TorbergebeDdan 

Gleichung  erhält  man  log  -z  =  Kt,  wo  К  eine  neue  Konstante  ist,  wenn  die 

gewöhnlichen  (und  nicht  die  natürlichen)  Logarithmen  benutzt  werden.   Wenn  A, 
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der  ersten  in  dieser  Richtung  angestellten  üntersnchongen,  welche 
f&r  die  chemische  Mechamk  топ  grosser  Bedentnng  sind.  Zu  ihren 
Versuchen  wandten  die  genannten  Forscher  Oxalsäure,  C'H'O*,  an, 
welche  sich  zu  Kohlensäure  oxydirt  und  bei  überschüssiger  Schwe- 
felsäure das  übermangansaure  Kalium  in  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul MnSO*  überführt:  5C=H'0*+2MnKO*+3HW=10C04- 
К'ЗО'Н-гМпЗО'Н-вН'О.  Der  Einfluss  der  relativen  Menge  an  Schwe- 
felsäure ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle,  in  welcher  bei  Anwen- 
dung von  n  Molekeln  H"SO*  auf  2KMnO*  -f  SC'H'O*  als  Maass 
der  Beaktion  die  Menge  des  übermangansauren  Kaliums  in  Pro- 
centen  p  angegeben  ist,  welche  nach  Verlauf  топ  4  Minuten  топ 
■100  Theilen  dieses  Salzes  in  Wirkung  getreten  war. 

«=z  2  ■  4  6  8  12  16  22 
p  —  22  36  51  63  77  86  92. 
Die  Temperatur  und  die  relative  Menge  eines  jeden  der  einwirken- 
den und  entstehenden  Stoffe  müssen  offenbar  ihren  Einfluss  auf 
die  relative  Reaktionsgeschwindigkeit  ausüben.  Durch  direkte  Ver- 
suche ist  z.  B.  der  Einfluss  der  Beimengung  von  MnSO*  festgestellt 
worden,  deren  Bildung  von  der  möglichen  Entstehung  von  MnO* 
und  der  Einwirkung  des  Manganoxyduls  auf  die  Mangansäare  ab- 
hängt. Bei  Anwendung  einer  grossen  Menge  Wasser  und  von  viel 
Oxalsäure  (108  Holekeln)  auf  2KHnO*  und  beim  Versetzen  mit 
MnSO*  (14  Molekeln)  betrug  die  Menge  X  des  in  Reaktion  getre- 
tenen KMnO*  (in  Procenten  des  angewandten  KMnO*)  nach  Verlauf 
von  t  Minuten  (bei  16"): 

i=    2       5       8       11  14 
a!=  5,2    12,1    18,7    25,1  31,3 
44      47      53      61  68 
a;=  68,4  71,1    75,8    79,8  83,0; 
Ans  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
d.  h.  die  KMnO'-Menge,  welche  in  einer  Minute  reduzirt  wird,  in 
demMaasse  abnimmt,  in  dem  die  Masse  des  unverändert'  bleibenden 
übermangansauren  Kaliums  geringer  wird.  Anfangs  traten  2,6  pCt. 
des  Salzes  in  Reaktion  und  nach  Ablauf  einer  Stunde  nur  0,5  pCt. 
Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  in  allen  andern  bis  jetzt  unter- 
suchten Reaktionen  beobachtet  worden.  Dieser  Theil  der  theore- 
tischen   oder   physikalischen    Chemie,    an  dessen  Ausarbeitung 
gegenwärtig  Viele  '')  begriffen  sind,  verspricht  über  den  Ver- 


X  and  t  b^cannt  sind,  so  ergibt  sich  hieraus  flir  eine  jede  Beaktion  K,  das  sich  als 
eine  konstante  Grösse  herausstellt  Ans  den  im  Texte  angeführten  Zahlen  ei^ibt 
sich  z.  B.  fiir  die  Reaktion:  2KMnO*  +  108C»H»O*  +  UMnSO*,  dass  К  =  0,0114, 
da  t  =  44,  X  —  68,4  (А  =  100)  uod  folglich  Kt  ^  0,6004  und  К  =  0,0114. 

37)  Von  Wichtigkeit  sind  hier  die  UotersuchungeD  топ  Hood,  ѵаоЧ  Hoff, 
Ostwald,  Warder,  MenscbnUcin,  Konowalow  and  and.   In  Anbetracht  der  Neuheit 
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lauf  chemischer  Umwandlnngen  von  einem  neuen  mit  der  Verwandt- 
schaftslehre  zusammentreffenden  Gesichtspunkt  aus  Aufklärung,  da  die 
Beaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Stärke  der  Verwandtschaft  (Affi- 
nität) zwischen  den  mit  einander  reagirenden  Stoffen  zweifellos  im 
Znsammenhange  steht. 


Zweiundzwanzigstes  Kapitel. 

Eisen,  Kobalt  und  NiekeL 

Nach  der  Grösse  des  Atomgewichts  und  den, Formen  der  höch- 
sten Oxyde  kann  man  sich  leicht  einen  Begriff  über  die  Reihen  der 
zu  den  7  Gruppen  gehörenden  Elemente  bilden.  Solche  Reihen  sind 
z.  B.  die  typische  der  Elemente:  Li,  Be,  B,  C,  0,  F  nnd  die 
3-te  Reihe :  Na,  Mg,  AI,  Si,  P,  S,  Cl.  Den  7  Gruppen  entsprechen 
die  7  gewöhnlichen  Oxydform  von  ВЮ  bis  B*0'  (vergl.  Kap.  15). 
Die  yni-te  Gruppe  nimmt  eine  ganz  eigenartige  Stellang  ein, 
welche  dadurch  bedingt  wird,  dass  in  jeder  Gruppe  ron  Elementen, 
welche  ein  grösseres  Atomgewicht  als  das  EaÜam  besitzen,  auf 
Grund  des  hierüber  schon  Ausgeführten,  die  Elemente  der  paaren 
nnd  unpaaren  Reihen  zu  unterscheiden  sind.  Die  Reihen  der  paa- 
ren Elemente,  welche  mit  Elementen  топ  scharf  basiscliem  Cha- 
rakter (K,  Rb,  Cs)  beginnen,  bilden  mit  den  ihnen  folgenden  un- 
paaren Reihen,  welche  mit  den  Halogenen  (Cl,  Br.  J)  abschliessen, 
grosse  Perioden,  in  denen  die  Eigenschaften  der  einander  entspre- 
chenden Glieder  sich  wiederholen.  Die  Elemente  der  ѴШ-ten  Gruppe 
stehen  in  diesen  Perioden  zwischen  den  Elementen  jeder  paaren 
Reihe  und  der  nachfolgenden  unpaaren  Reihe  und  befinden  sieb 
auf  diese  Weise  in  der  Mitte  einer  jeden  grossen  Periode.  Die  ty- 
pischen Eigenschaften  der  zur  ѴШ-ten  Gruppe  gehörenden  Ele- 
mente offenbaren  sich  sehr  deutlich  im  Eisen,  dem  allgemein  be- 
kannten Repräsentanten  dieser  Gruppe. 

Das  Eisen  gehört  zu  den  Elementen,  welche  nicht  nur  in  der 
Masse  unserer  Erdrinde,  sondern  anch  im  Weltall  sehr  verbreitet 
sind.  Die  Oxyde  des  Eisens  und  deren  verschiedene  Verbindungen 
finden  sich  in  den  verschiedensten  Theilen  der  Erdrinde,  in  welcher 
das  Eisen  jedoch  immer  mit  irgend  einem  anderen  Elemente  ver* 
bunden  ist.  Im  freien  Zustande  kommt  das  Eisen  auf  der  Erdober- 

dieses  Gegenstandes  and  in  Ermangelung  von  Anwendungen,  sowie  auch  von  zweifel- 
losen Folgerungen  kann  ich  auf  dieses  Gebiet  der  theoretischen  Chemie  nicht  ein- 
geben, obgleich  ich  die  feste  Ueberzeugung  habe,  dass  dessen  Aosarbeitang  sehr 
wichtige  Folgen  habrai  moss,  besonders  in  Bezug  auf  das  chemische  Gleichgewicfat, 
da  schon  van't  Hoff  gezeigt  hat,  daas  die  Reaktionsgrenze  in  den  шпквІігЬагеп 
Prozessen  durch  das  Eintreten  gleicher  Geschwindigkeiten  in  den  entgegeng^tzteo 
Reaktionen  bestimmt  wird. 
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fläche  ans  dem  Qrunde  nicht  vor,  weil  es  sich  beim  Einwirken  von 
feuchter  Lnft  leicht  oxydirt.  Gedie^n  findet  man  das  Eisen  zu- 
weilen in  den  Meteorsteinen  oder  АёгоІііЬеп,  welche  aus  dem  Welt- 
räume auf  die  Erde  nieder£sillen.  Das  Meteoreisen  Ist  nicht  terre- 
strischen Ursprnngs.  ')  Die  A€rolithen  sind  Bmchstflcke,  welche 
.  um  die  Sonne  kreisen  nnd  auf  die  Erde  niederfallen,  wenn 
sia  in  ihre  Nähe  kommen.  Der  nicht  niederfallende,  nur  die 
oberen  Theile  der  Erdatmosphäre  durchfliegende  Meteorstaub  bedingt, 
indem  er  durch  die  Keibung  an  den  Gasen  der  Atmosphäre  ins  Glü- 
hen geräth,  die  unter  dem  Namen  Sternschnuppen  bekannte  Him- 
melserscheinung      Da  nun  die  aus  dem  Weltraum  kommenden 


1)  Die  Zusammensei  zuDg  des  Meteoreisens  ist  verscbiedeo;  es  eotbält  gewöbn- 
licb  Nickel,  zuweilen  Phosphor,  Kohlenstoff  und  andere  Elemente.  Der  Schreibersft 
der  Meteorsteine  enthält  Fe*Ni'P. 

2)  Die  Kometen  und  den  Ring  des  Saturn  müssen  wir  uns  als  aus  einer  An- 
saimnlung  solcher  meteoritischer,  kosmischer  Bruchstücke  oder  Körper  bestehend  vor- 
stellen. Möglicherweise  spielen  sogar  diese  kleinen  im  Weltraum  überall  sich  be- 
wegeaden  Körper  in  der  Bildung  der  grössten  Individuen  des  Weltalls  eine  wichU- 
gere  Bolle,  als  noch  vor  nicht  langer  Zeit  angenommen  wurde,  und  die  weitere 
Ausarbeitung  dieses  Gebietes  der  Astronomie,  die  erst  in  den  letzten  Decennien, 
insbesondere  von  Schiai»relll  in  Angriff  genommen  Ist,  wird  zweifellos  von  hervor- 
ragendem Einflüsse  auf  die  gesammte  Naturkunde  sein. 

Die  Frage,  woher  es  kommt,  dass  in  den  ASroliUien  freies,  anf  der  Krde  da- 
gegen gebundenes  Elsen  angetroffen  wird,  und  ob  dies  nicht  einen  wesentlichen 
Unterschied  zwischen  den  Bedingungen  auf  unserem  Planetensystem  und  denen 
auf  anderen  Systemen  beweist,  habe  ich  schon  Kap-  VII.I  Anm.  57  zu  beantworten 
versucht.  Meiner  Ansicht  nach  bildet  das  Innere  der  Erde  eine  Masse,  welche  wie 
die  Meteoriten  aus  kieselerdehaltigen  Gesteinen  und  metallischem,  zum  Theil  kob- 
lenstoffbal tigern  Eisen  besteht.  Um  dies  zu  erläutern,  sei  noch  Folgendes  erwähnt. 
Nach  der  Theorie  der  Druckvertheilung  in  der  Atmosphäre  eiues  Uasgemenges 
(Mendelejeff  «Ueber  barometrisches  Nivelliren»  1876,  in  russ.  Sprache,  pag.  48  u. 
ff.)t  mfissen  zwei  Gase,  deren  Dichten  d  und  d*  betragen  und  deren  relativen 
Mengen  oder  deren  Partialdrucke  in  einer  bestinunten  Entfernung  vom  Anziehungs- 
centrum h  and  h'  sind,  in  einer  anderen  weiteren  Entfernung  von  diesem  Centrum  wie- 
derum ein  anderes  Verhältniss  ihrer  Massen  (d.  h.  Fartlaldmcke)  aufweiseuj  nämlich 
x:zS  wobei  d'(log  b— logx)— d(log  h*— log  x^)  ist  Wenn  also  z.B.  d:d'=a:l  und 
h=Ji'=10,  d.  L  die  Massen  in  den  unteren  Schichten  des  Gemenges  gleich  sind,  so 
wird,  wenn  x=10  ist,  x'  nicht  10,  sondern  weit  mehr  betragen,  und  zwar  x*=100  sein, 
d.  b.  die  Masse  des  Gases,  dessen  Dichte  =  1  ist,  wird  nicht,  wie  in  den  untereu 
Thelleu  der  Atmosphäre,  gleich  der  des  Gases  von  der  Dichte  =  2  sein,  es  wird 
vielmehr  das  leichtere  Gas  in  den  höheren  Schichten  bedeutend  vorwalten  Somit 
mussteu,  als  die  ganze  Erdmasse  sich  im  Dampfzustande  befand,  in  der  Nähe  des 
Centrums  die  Stoffe  von  (relativ,  z.  B.  im  Vergleich  mit  dem  Sauerstoff)  grösserer 
Dampfdicbte,  dagegen  an  der  Oberfiäcbe  die  von  geringerer  Dampfdicbte  sieb  au- 
sammelu.  Da  nun  die  Dampfdichteu  von  den  Atom-  und  Molekulargewicbten  ab- 
hängen, so  mussteu  au  der  Erdoberfläcbe  Körper  auftreten,  dereu  Atom-  und  Mo- 
lekulargewichte gering,  im  Innern  umgekehrt  solche,  dereu  Atom-  und  Molekular- 
gewichte gross  sind  und  die  sich  am  schwersten  verQUchtigen  und  am  leichtesten 
verdichten.  Hieraus  erklärt  es  sich,  dass  anf  der  Erdoberfläche  die  leichten  Elemente, 
wie  H,  C,  N,  0,  Na,  Mg,  AI,  Sl«  P,  S,  Cl,  K,  Ca  und  deren  Verbindungen  vor- 
walten und  dass  aus  diesen  die  Erdrinde  besteht  Auf  der  Sonne  findet  sich  noch 
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A^rolithe  aus  Silikaten  und  Eisen  bestehen,  so  folgt  daraas,  dass 
anch  ausserhalb  unserer  Бі-de  die  Elemente  und  ihre  Verbiodangen 
dieselben  sind,  wie  auf  der  Erde. 

Die  verbreitetste  Verbindung  des  Eisens  ist  das  Eisendisolfid, 
FeS^,  oder  der  Schwefel-  oder  Eisenkies,  der  sich  sowol  in  den  äl- 
testen, als  auch  in  den  jüngeren  geschichteten  Formationen  zaveüen 
in  grossen  Massen  findet.  Er  ist  graugelb,  metallglänzend;  besitzt 
das  spezifische  Gewicht  5,0  und  bildet  KrystaÜe  des  regulären  Systeme 

Die  wichtigsten  Erze,  aus  denen  das  metallische  Eisen  gewon- 
uen  wird,  sind  Oxyde  desselben  und  zwar  meistens  Eisenoxyd  FeH)* 
entweder  im  freien  Zustande  oder  in  Verbindung  mit  Wasser  oder 
mit  Eisenoxydul  FeO.  Die  Eigenschaften  und  Arten  dieser  Msen- 
erze  sind  sehr  verschiedenartig.  Das  Eisenoxyd  erscheüit  zuweilen 
isolirt  in  metallglänzenden  graaen  Krystallen  des  rhomboSdrischcm 
Systems;  dieselben  besitzen  das  spezifische  Gewicht  5,25,  sindsprOde 
und  geben  beim  Zerreiben  ein  rothes  Pulver.  Seiner  Form  und  seineo 
Eigenschaften  nach  ist  das  Eisenoxyd  dem  Äluminiumoxyde  Al'O' 
ähnlich,  läset  sich  aber,  auch  wenn  es  wasserfrei  ist,  in  Säuren  lösen, 
jedoch  nur  schwierig.  Im  krystallinischen  Zustande  wird  das  Eisenoxyd 
Eisenglanz  genannt,  meistens  kommt  es  aber  in  nicht  krystallinischen 
Massen  von  rothem  Bruche  vor  und  wird  dann  als  Rotheisenstein  be- 
zeichnet. Letzterer  bildet  ein  ziemlich  seltenes  Eisenerz.  In  den  ge- 
schichteten Formationen  finden  sich  meistens  Hydrate  des  Eisenoxyds 
welche  unter  dem  Namen  Brauneisenstein  bekannt  sind;  dieselben 
haben  ein  nicht  metallisches,  erdiges  Aussehen,  sind  meistens  braun, 
gehen  ein  braunes  Pulver  und  lösen  sich  leicht  in  Säuren;  zuweilen 
durchdringen  sie  die  Masse  anderer  Gesteine,  besonders  Thon  (іш 
Gemisch  mit  welchem  sie  den  Ocker  bilden)  und  erscheinen  in  ЕпЫ- 
len  und  ähnlichen  Bildungen,  die  augenscheinlich  im  Wasser  ent- 

gegenwärttg,  wie  die  Spektraluntersucbungen  zeigen,  viel  Eism;  dasselbe  шю 
also  auch  fn  die  Zasamraensetzung  der  Entmasse  and  der  aller  anderen  Plaoetci 
eingegangen  sein,  da  aber  seine  Dampfdichte  zweifellos  bedeutend  und  es  schwer 
flüchtig  ist,  sich  also  leicht  verdichtet,  so  musste  es  sich  in  der  Nähe  dei 
Centrums  der  Erde  und  der  Planeten  ansammein.  Im  КпІішет  befand  sich  natSrlid 
auch  Sauerstoff,  aber  seine  Menge  war  ungeniigend,  um  alles  Eisen  zn  binden,  die 
(relativ)  grösste  Masse  des  SauerstulTs,  als  eines  bedeutend  leichteren  Elemente«, 
musste  sieb  an  der  Erdol)erfläcbe  ansammeln,  wo  wir  denn  aacb  in  der  That  uidt 
nur  zumeist  oxydirte  T  er^lndnngen,  sondern  einen  Ueberschoss  an  freiem  Sauer- 
stoff vorfinden. 

3)  Das  Eisenoxydhydrat  ündet  sich  in  der  Natur  in  zwei  verschiedenen  Котшев: 
Ziemlich  selten  kommt  es  in  Form  eines  krystallinischen  Minerales  (MtfcK),  vom 
spezifischen  Gewichte  4,4  und  der  Zusammeusetzung  Fe'H'O*  oder  FeHO'  vor,  d.  b. 
mit  einem  Gehalt  von  einer  Molekel  Wasser  auf  eine  Molekel  Eisenoxyd:  Fe'0^H4l- 
Häuflger  tritt  das  Eiseuoxyd  als  Brauneisenstein  auf,  der  in  .kompakten  Masses 
faserige  Knollen  bildet  und  die  Zusammeosetzang  Fe*H4>%  d.  h.  гКе^О^ЗНЧ),  be- 
sitzt. In  dem  Bohnenerz  und  ähnlichen  Eisenerzen  ist  die  Eäsenverbindong  meist 
mit  Thon  nnd  anderen  Substanzen  gemengt.  Das  spezifische  Gewicht  solch«- 
Gebilde  erreicht  nur  selten  4,0. 
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standen  sind.  Zu  letzteren  gehört  das  sogenante  Sumpf-  oder  Quellenerz, 

das  in  Sümpfen  und  Seen,  sowie  in  Torfboden  entstanden  sein  muss 
und  zwar  ans  gelöstem  kohlensanrem  Eisenoxydnl,  da  eine  Lösung 
dieses  Salzes  in  Wasser  bei  der  Absorption  von  Sauerstofi  Elsen- 
hydroxyd  ausscheidet.  In  Flüssen  und  Quellen  wird  das  Eisen  durch 
Kohlensäure,  ebenso  wie  CaCO',  in  Lösung  gehalten;  es  existiren 
eisenhaltige  Mineralquellen  in  welchen  ziemlich  viel  FeCO^  gelöst  ist. 
Das  kohlensaure  Eisenoxydul  bildet  als  SIderif  ein  nicht  krystal- 
linisches  Produkt,  das  zweifellos  wässrigen  Ursprungs  ist,  es  kommt 
aber  auch  krystalllsirt  als  Spateisenstein  vor  (Stahlerz).  Bemer- 
benswerth  ist  der  in  Knollen  erscheinende  Siderit  (Sphärosiderit), 
der  zuweilen  ganze  Adern  in  den  Schichten  der  Jura-  und  Stein- 
kohlenfoimation  bildet.  Ein  sehr  wichtiges  sich  durch  seine  Rein- 
heit aaszeichnendes  Eisenerz  istder  Magneteisenstein  Fe^O*  =  FeOFe'O^, 
eine  Verbindnng  von  Eisenoxydul  mit  Eisenoxyd;  derselbe  bildet 
den  natürlichen  Magnet,  besitzt  das  spezifische  Gewicht  5,1,  kry- 
stalllsirt in  gat  ausgebildeten  Erystallen  des  regulären  Systems, 
löst  sich  schwer  in  Säuren  nnd  kommt  in  der  Natur  zuweilen  in 
grossen  Massen  vor,  wie  z.  B.  ira  Ural,  wo  der  Berg  Blagodatj 
fast  ganz  aus  Magneteisenerz  besteht.  In  den  meisten  Fällen  ist 
übrigens  der  Magneteisenstein  mit  anderen  Eisenerzen  gemischt, 
2.  B.  in  Korsak-Mogila  (nördlich  von  Berdjansk  und  Nogaisk  un- 
weit des  Asowschen  Meeres)  oder  in  Krivoi-Rog  (westlich  von  Jeka- 
terinoslaw).  Russland  besitzt  (von  Sibirien  ganz  abgesehen)  im 
Uralgebirge,  im  Kaukasus  und  in  den  an  das  Donetz'sche  Steinkoh- 
lengebiet grenzenden  Fundorten  Eisenerze,  die  zu  den  reichsten  der 
Welt  gehören.  Südlich  von  Moskau,  In  dem  Gouvernement  Tulä, 
ferner  in  den  Gouvernements  von  Nishnij -Nowgorod  und  Orel  (in 
der  Nähe  von  Zinoivjewo,  Bezirk  Kromy),  im  Gebiet  von  Olonetz  und 
noch  an  vielen  anderen  Octen  finden  sich  gleichfalls  ergiebige  Eisen- 
erze; besonders  reine  Erze  sind  z.  B.  die  Sphärosiderite  von  Orel  *). 
Das  Eisen  wird  auch  in  Form  verschiedener   anderer  Verbin- 

4)  Die  Erze  des  Eisens,  wie  auch  andere  Stoffe^  die  in  der  Erde  auf  Gängen 
und  iD  Lagern  vorkommen,  werden  im  Berghau  durch  Anlegung  топ  vertikalen, 
horizontalen  und  schiefwinklig  absteigender  Schachten  und  Stollen,  welche  bis  zu 
diesen  Gängen,  Lagern  u.  s.  w-  und  durch  dieselben  weiter  fortgeführt  werden, 
gewonnen.  Das  ausgehauene  Erz  wird  an  die  Oberfläche  befördert,  sodann  sortirl 
(durch  Handarbeit  oder  mittelst  besonderer  Apparate,  meist  durch  Auswaschen  mit 
Wasser,  Abschlämmen)  nnd  darcb  Glöhen  (Brennen,  Rösten)  oder  andere  Prozesse 
zabereitet.  Jedenfalls  enthält  aber  das  Erz  eine  Beimengung  des  begleitenden  Ge- 
Steina, der  Gangart,  Bei  der  GewiDnnng  des  Eisens,  eines  der  wohlfeilsten  Metalle, 
ist  eine  Anreicherang  des  Erzes  meist  unvortheilbaft,  es  werden  daher  Überhaupt 
nur  eisenreiche  Erze  in  Arbeit  genommen,  deren  Gehalt  an  Eisen  mindestens 
30  pCt  beträgt.  Sehr  reiche  (bis  70  pCt,  Eisen  enthaltende)  und  reine  Erze  erweist 
es  sich  häufig  von  Vortheil  selbst  auf  weite  Entfernungen  zu  transportiren.  Ausführ- 
licheres über  die  Gewinnung  der  Metalle  findet  man  in  Lehrbüchern  der  Hütten-  und 
Bergknnde. 
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düngen  angetroffen,  so  z.  B.  in  einigen  KieselerdeTerbindongen, 
in  Verbindung  mit  Phospborsänre  a.  s.  w.;  doch  treten  diese  Ver- 
bindungen des  Eisens  in  der  Natur  relativ  selten  auf  und  besitzen 
daher  in  technischer  Hinsicht  nicht  die  Bedeutung,  die  den  oben 
genanten  Eisenerzen  zukommt.  In  geringer  Menge  bildet  das  Швеп 
einen  Bestandthell  eines  jeden  Bodens  und  aller  G^esteine.  Da  das 
Eisenoxydul  mit  der  Magnesia  und  das  'Eisenoxyd  mit  der  Thon- 
erde isomorph  ist,  so  liegt  hier  die  Möglichkeit  isomorpher  Ge- 
mische vor  und  es  finden  sich  in  der  That  häufig  Mineralien,  in 
denen  der  Eisengehalt  bedeutenden  Schwankungen  unterliegt,  wie 
z.  B.  in  den  Pyrozenen,  Ampliibolen,  einigen  Glimmerarten  n.  s.  w. 
Obgleich  das  Eisen  in  grossen  Mengen  dem  Gedeihen  der  Pflanzen 
schädlich  ist,  können  letztere  ohne  Eisen  nicht  leben,  da  dasselbe 
einen  nothwendigen  Bestandtheil  aller  Organismen  bildet.  Die  Pflan- 
zenasche  enthält  stets  eine  mehr  oder  weniger  bedeutende  Menge 
von  Eisenverbindungen.  Auch  im  Organismus  der  Thiere  ist  Eisen 
enthalten,  so  namentlich  im  Blute,  das  seine  Färbnng  zam  Tbeil 
seinem  Eisengehalt  verdankt.  Bei  höheren  Thieren  enthalten  100 
Theile  Blot  etwa  0,05  Th.  Eisen. 

Die  Verarbeitung  der  Eisenerze  auf  metallisches  Eisen  ist  ilirem 
Wesen  nach  sehr  einfach,  da  die  Oxyde  des  Eisens  bei  starkem 
Glühen  mit  Kohle,  Wasserstoff,  Eohlenoxyd  und  anderen  Bedoktions- 
mitteln  ^),  wenn  dieselben  im  Ueberschnss  angewandt  werden,  sehr 

5)  Die  Redaktion  der  Oxyde  des  Eisens  gehört  zu  den  amkehrbaren  Reaktio- 
nen (Kap.  II),  sie  gebt  also  nur  bis  zn  einer  bestimmten  Grenze  тог  sieb,  die  bei 
dem  nämlichen  Druck  des  Wasserstoffgases  erreicht  wird,  sowol  in  dem  Falle, 
tfenn  Wasserstofi  auf  Eisenoxyde  einwirkt,  als  auch  in  dem,  wenn  bei  derselbe! 
Temperatnr  Wasser  durch  metallisches  Eisen  zersetzt  wird.  H.  Sainte-Claire  De- 
ville  (1870)  führte  die  hierauf  bezüglichen  Bestimmungen  aus«  indem  er  z.  B.  io 
ein  Bohr,  in  welchem  die  Temperatnr  t  betrug,  schwammiges  metallisches  Eiset 
brachte,  ein  Ende  des  Rohres  mit  elnem'Gefäss,  das  Wasser  топ  0°  (Dampflension 
=  4,6  Millimeter)  entiiielt,  das  andere  mit  einer  Quecksilberluftpumpe  und  ein«i 
Manometer  verband  und  die  Maximaltension  p  des  trocknen  Wassersto№  (nach  Ab- 
zug der  Tension  des  Wassesdampfes  von  der  beobachteten  Gesammttension)  be- 
stimmte. Sodann  wurde  ein  mit  Eisenoxyd  im  Ueberschnss  beschicktes  Rohr  mit 
Wasserstoff  gefüllt  und  die  Tension  p'  des  zurückbleibenden  Wasserstoffes  l)estimmt, 
während  das  gleichzeitig  gebildete  Wasser  bei  (f  kondensirt  wurde-  Es  ergabea  sieh 
die  Werthe; 

t  —200^  440°  860"  1040" 

p  =  95,9  26,8    12,8      9,2  Mm. 

p'=  ~     —■    12,8      9,4  » 
Augenscheinlich  stimmen  die  erreichten  Tensionen  p  und  p'  nahe  überein-  Der 
Wasserstoff  verhält  sich  hier  gewlssermaassen,  als  bildete  er  den  Dampf  des  Eisens 
oder  des  Eiseuoxyds. 

Moissan  beobachtete,  dass  Eisenozyd  Fe'O"  bei  350°  in  ЕеЮ*  übergeht,  bei  SO(f 
In  FeO  und  bei  600°  in  metallisches  Fe.  Wright  und  Luff  (1878)  nntersocliten  die 
Reduktion  verschiedener  Oxyde  und  fanden:  a)  dass  die  Reaktionstemperatur  топ 
dem  Zustande  des  Oxydes  abhängt,  denn  es  wird  z.  B.  gefälltes  CuO  durch  Wasserstoff 
bei  85'^  reduzirt,  während  durch  tilUhen  топ  metallischem  oder  salpetersaurem  Kupfer 
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leicht  in  metallisches  Eisen  übergehen.  Da  aber  das  Eisen  in  der 

durch  Verbrennung  von  Kohle  entwikelten  Hitze  nicht  schmilzt,  sich  also 
nicht  von  den  das  Erz  begleitenden  Beimengungen  trennt,  sodass  jedes- 
mal nach  vollendeter  Bednktion  die  Oefen,  in  denen  dieser  Prozess 
vorgenommen  wird,  gereinigt  werden  müssten,  so  würde  hierdurch 
die  Pi'oduktion  grosser  Eisenmengen  auf  wohlfeile  Art  bedeutend 
erschwert  werden.  Diese  Schwierigkeit  wird  aber  beseitigt  durch 
die  wichtige  Eigenschaft  des  Eisens  sich  mit  geringen  Mengen 
Kohlenstoff  (2 — 5  pCt.)  zu  verbinden,  wobei  Roheisen,  das  in  der 
durch  Verbrennen  von  Kohle  in  der  Luft  entwickelten  Hitze  leicht 
schmelzbar  ist,  ensteht.  Daher  wird  metallisches  Eisen  nicht  direkt 
aus  den  Erzen,  sondern  erst  durch  weitere  Verarbeitung  des 
als  nächstes  Produkt  der  Verhüttung  der  Erze  entstehenden 
Boheisens  gewonnen.  Die  geschmolzene  Masse  dieses  letzteren  sam- 
melt sich  in  den  Oefen  unter  den  Schlacken,  d.  h.  den  gleichfalls  ge- 
schmolzenen Produkten  der  das  Erz  begleitenden  Gangart  an.  Würde 
diese  letztere  nicht  schmelzen,  so  mässte  sie  den  Ofen  verstopfen 
nnd  einen  ununterbrochenen  Betrieb  *)  unmöglich  machen,  man  wäre 
gezwungen  den  Ofen  von  Zeit  zu  Zeit  behufs  Reinigung  erkalten 
zu  lassen  und  von  Neuem  anzuheizen,  d.  h.  Brennmaterial  unpro- 
duktiv zu  verbranchen.  Daher  ist  man  bestrebt  bei  der  Gewinnung 
von  Roheisen  auch  alle  im  Erze  enthaltene  Gangart  in  geschmol- 
zenem Znstande,  als  Schlacke  zn  erhalten.  Da  nun  die  Gangart  an 
and  für  sich  nnr  in  den  seltensten  Fällen  schmelzbar  ist  (was  auch 
nicht  immer  von  Vortheil  wäre,  da  in  der  Schlacke  grössere  Mengen 
der  Eisenoxyde  fortgeführt  werden  können),  dagegen  meistens  aus 
einem  gleichartigen  Gemisch  z.  B.  von  Thon  mit  Sand,  oder  Kalk- 
stein mit  Thon,  zumeist  aber  aus  Kieselerde  u.  s.  w.  besteht,  also 
entweder,  wie  Kieselerde  und  Kalk,  gar  nicht  oder  nur  bei  den 
höchsten  Hitzegraden  schmilzt,  so  ergiebt  sich  die  Nothwendigkeit 


erhaltenes  CaO  erst  bei  175°  reduzlrt  wird;  b)  dass  bei  soDst  gleichen  Bedingungen  die 
Redaktion  durch  Kohlenoxyd  eher  beginnt,  als  durch  Wasserstoff,  und  letztere  wiede- 
rum eher  als  durch  Kohle;  c)  dass  die  Reduktion  um  so  leichter  eintritt,  je  mehr  Wärme 
bei  der  Reaktion  entwickelt  wird.  Die  Reduktion  von  Eisenoxyd  Fe'O*,  das  durch 
Glühen  von  FeSO*  dargestellt  worden,  tritt  bei  Anwendung  von  CO  bei  303°  ein, 
von  H>  bei  36(f,  voD  Kohle  bei  430°,  während  die  Bedoktion  von  Fe'O'  bei  300°, 
resp.  390**  und  450°  erfolgt. 

6)  Die  urspriinglichen  Methoden  der  Eisengewinnung  beruhten  auf  der  Anwen- 
dung von  Oefen,  welche  den  gewöhnlichen  Schmiedeheerden  ähnlich  waren  und  nur 
einen  periodiscbm,  keioen  oDonterbrodienen  Betiieh  gestatteten.  Jeder  technische 
Prozess  aber— wir  erinnern  nur  an  die  kontinuirlldie  Arbeit  einer  Dampfmaschine, 
die  Benutznog  der  KalkÖfen  mit  nnonterlrnjchenem  Brande,  den  Kammeiprozess  mit 
anonterbrochener  Gewinnung  und  Kondensation  der  Schwefelsäure  nnd  den  kon- 
tinuirlichen  Hochofenbetrieb— wird  besonders  vortiietlhaFt  und  erreicht  den  höchsten 
Grad  der  Vollkommenheit  erst  dann,  wenn  möglichst  alle  Betriebsfaktoren  ununter- 
brochen wirken.  In  der  fabrikmässigen  Gewinnung  vieler  Produkte  bildet  eben  diese 
Kontinuität  des  Betriebes  eine  der  Hauptbediugnngen  ihrer  Wohlfellheit. 
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zum  Gemenge  von  Erz  und  Kohle  Zuschläge,  d.  h.  Substanzen  zozn- 
setzen.  die  mit  der  Gangart  eine  leicht  schmelzbare  glasige  Masse 
—  die  Schlacke  bilden.  Für  Kieselerde  dienen  Kalkstein  mit  Thon 
als  Zuschlag,  für  Kalkstein  —  Kieselerde,  wie  dies  sowol  specielle 
Versuche,  als  auch  die  langjährige  Praxis  des  Hochofenbetriebs 
gezeigt  haben 

In  die  zum  Ausbringen  des  Eisens  aus  seinen  Erzen  dienenden 
Oefen  müssen  also  nach  dem  oben  Auseinandei^esetzten  folgende 
Stoffe  eingeführt  werden :  1)  Eisenerz  —  bestehend  ans  Oxyden 
des  Eisens  und  der  sie  begleitenden  Gangart;  2)  Zuschläge  — 
die  mit  der  Gangart  eine  leicht  schmelzbare  Schlacke  bilden; 
3)  Kohle,  welche:  a)  zur  Reduktion  des  Eisens,  b)  zur  Bildung  топ 
Eoheisen,  das  aus  dem  . sich  mit  der  Kohle  verbindenden  reduzirten  Ei- 
sen entsteht  und  c)  hauptsächlich  zur  Erzeugung  der  nicht  nur  für  die 
oben  genannten  nur  bei  hohen  Temperaturen  stattfindenden  Reaktio- 
nen, sondern  auch  zum  Schmelzen  des  Roheisens  und  der  Schlacke 
erforderlichen  Hitze  dient;  4)  Luft,  welche  das  Brennen  der  КоЫе 
unterhält.  Die  Luft  wird  behufs  Erspamsg  an  Brennstoff  nnd 
Erzielung  einer  möglichst  hohen  Temperatur  vorgewärmt  (hierbei 
wenn  sie  feucht  ist,  zugleich  getrocknet)  und  mittelst  besonderer 
Windgebläse  unter  erhöhtem  Druck  in  den  Ofen  eingepresst,  wo- 
durch die  Temperatur  im  Ofen  nnd  somit  der  ganze  Schmelzprozess 
sich  nach  Bedarf  regeln  lassen.  Alle  diese  zum  Ausschmelzen  des 
Eisens  nothwendigen  Stoffe  müssen  sich  offenbar  in  einem  verti- 
kalen Ofen,  d.  h.  einem  Schachtofen  befinden,  auf  dessen  Bodes 
Raum  zur  Aufnahme  des  entstehenden  Roheisens  nnd  der  Schlacke 


7)  Die  Zusammensetzung  der  Schlacken,  welche  sich  beim  Schmelzprozess  аш 
Tortheilhaftesten  erweist,  ist  in  den  meisten  Fällen  annähernd  folgende:  50bis60pCL 
SiO»,  90  bis  25  pCt.  А1Ю\  das  übrige  —  MgO,  CaO,  MnO,  FeO.  Nach  Bod^ 
mann  enthält  die  am  leichtesten  schmelzbare  Schlacke  AI»0^.4Ca0.7SiO'.  Ш 
Schmelztemperatar  ändert  sich  bei  gleichbleibendem  Verhältniss  der  Saoerst**- 
mengen  der  Basen  and  der  Rieselerde,  wenn  sich  der  Gehalt  an  Magnesia  and 
Kalk  und  insbesondere  an  Alkalien,  sowie  der  tiehalt  an  Thonerde  ändert:  mit  n- 
nehmender  Menge  der  ersteren  nimmt  die  Scfamelzbarkeit  zn,  dagegen  nimmt  sie 
mit  steigendem  Gebalt  eca  Tbonerde  ab.  Die  Schlacken  топ  der  ZosammensetzBiK! 
ROSIO'  sind  leicht  schmelzbar,  haben  ein  glasiges  Ausseien  nnd  kommen  tudg 
vor.  Basische  Schlacken  nähern  sidi  der  Zosammensetznng  (BO)^iO*.  Wenn  also 
der  Geblüt  des  Erzes  an  Beimengungen  und  deren  Zusanunensetznng  ЬЫсашіі  sind, 
so  lässt  sich  auch  die  Qualität  nnd  Quantität  des  Zuschlags  bestimmen,  der  zn 
einer  leichten  Schlackenbildung  erforderlich  ist  Beim  Ausschmelzen  des  Roheiswis 
kommt  noch  in  Betracht,  dass  die  in  den  Schlacken  und  Zuschlägen  enthalteup 
Kieselerde  auch  mit  den  Oxyden  des  Eisens  Schlacke  bilden  kann.  Damit  möglicfasi 
wenig  Eisen  in  die  Schlacke  übergehe,  ist  es  daher  notbwendig,  dass  das  Eises 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur  reduzirt  werde,  als  die  der  beginnenden  Schlacken- 
bildung  (etwa  1000^).  Dies  wird  denn  auch  dadurch  erreicht,  dass  man  das  Eisen 
nicht  durch  die  Kohle  selbst,  sondern  durch  Kohlenozyd  redozirt  Hieraus  erklSrt 
sich  anch,  dass  nach  der  Beschaffenheit  der  Schlacken  sidi  der  gwze  Hodwte- 
prozess  verfolgen  lässt 
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vorhanden  sein  mnss,  wenn  ein  ununterbrochener  Betrieb  erforder- 
lich ist.  Die  Wandungen  dieses  Ofens  müssen,  um  dauernd  die  hohe 
Hitze  des  Schmelzprozesses  anszuhalten,  aus  einer  dicken  Schicht 
von  feuerfestem  Material  bestehen.  Solche  sogenannte  Hochöfen 
(Fig.  142  und  143),  werden  meist  von  bedeutenden  Dimensionen 
(15—30  Meter  Höhe)  angelegt  und  häufig  an  Abhängen  gebaut, 
damit  der  obere  TheU,  durch  welchen  das  Einschütten  von  Erz 
und  Kohle  geschieht,  bequem  zugänglich  sei  "). 


Fig.  141,  Аеинеге  АоіісЫ  eines  НосЬпГепі  (oder  Scbacbtofene)  lum  AuMcbroelien  vod  ВоЬеІвев; 
Ѵюо  D»türl.  Огоне.  Von  oben,  duKh  dte  Oicht,  weden  Bn,  КоЫе  and  Zntehläfe  elnguch ilttet,  and 
▼OD  unten  BoheiBcn  und  Schlacke  abfelMten.  Um  du  Brennen  tu  untertaklten,  wird  Lalt  mitulal 
elnei  Dampfmuchlne  lunücbd  in  den  Bebälter  В  ond  dann  durch  du  Robr  к  in  einen  beeonderen, 
■  Winder ЬійивііоГеп*  С  eineeprvut  nnd  von  hier,  nftchdem  ile  vortew&nnt  worden,  durch  dia 
Röhren  m  and  loian.  Düaen  In  den  Hochofen  geleitet.  In  С  wird  KohlenoxydBu,  du  durch  *  ond  S 
nnch  Л  and  g  ыш  der  Oicht  geluiKt,  verbrannt.  Im  Innern  i<t  der  Hochofen  aaa  feuerfeaten  Ziegela 

Eemmaert. 


8)  Ein  Hochofen  zeigt  im  Veii^ikalschDitt  die  Form  zweier  mit  ihren  Grund- 
Bächen  aufeinander  gelegten,  abgestnrapften  Kegel,  топ  denen  der  obere  meist  mehr 
verlängert  ist,  als  der  untere;  letzterer  läuft  nach  unten  zu  in  eine  fast  cylindriscbe 
Vertiefung  —  das  Gestell  —  aus,  in  welcher  das  geschmolzene  Roheisen  und  die 
Schlacke  sich  ansammeln  und  durch  eine  in  der  Wandung  befindliche  Oeffnung  — 
die  A.bstichöffnuQg  —  abgelassen  werden  können.  Luft  wird  dem  Hochofen  durch 
besondere  Rohren  —  Düsen  —  welche  von  verschiedenen  Seiten,  oberhalb  der  Sohle, 
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Ван  im  Hochofen  entstehende  Roheisen  besitzt  nicht  immer  gleiche 
Eigenschaften.  Bei  langsamem  Abkühlen  ist  es  топ  grauer  Farbe, 


iD  das  Gestell  еіошііпёео,  zugerührt.  Diese  Luft  wird  zonacbst  durch  eine  Reibe 
eiserner  Böbreo  geleitet,  die  durch  Verbreunen  des  aus  den  oberen  Theilen  des 

Hochofens  (wie  aus  einem  GeneritoOat- 
weichenden  Koblenoxydgases  erhitzt  wer 
den.  Ein  Hocbofen  bleibt  ananterbrodifii 
in  Thätigkeit.  bis  er  reparatorbediiiftif 
wird;  etwa  zweimal  täglich  wird 
Boheisen  abgelassen,  von  Zeit  za  Zni 
lässt  man  den  Hochofen  sich  etwu 
abkühlen,  damit  er  durch  die  siaifee 
Hitze  weniger  angegriffen  werde  tml 
eine  längere  cCampagae>  ausbalte- 

Um  einen  vollständigeren  BegriffToo 
den  rhemisrhen  Vorgängen  im  НосЪоЬ 
zu  geben,  sei  hier  Folgendes  erwihni 
Auf  100  Theile  Roheisen  werden  SOIhs 
SOG  Theile  Kohle  rerbrancbt  Die  ent- 
sprechenden Mengen  Erz. und  BreoDstof 
werden  durch  die  obere  Oeffamig  iff 
Horhofens — die  Gicht— aufgescbütlel:  in 
dem  Maasse,  wie  in  den  unteren  IVv 
len  sieb  Roheisen  bildet  und  auf  Іл 
Boden  abSiesst,  senken  sich  die  En- ва^ 
Kobleschichteo  und  in  den  oben  froiR- 
wordenen  Baum  wird  von  пеоеп  Бп 
und  Kohle  zugeschüttet.  Indem  sich  die- 
ses Gemenge  in  dem  Hochofen  snh 
gelangt  es  in  immer  heissere  RegioDa 
desselben;  hierdurch  wird  zunächst 
Feuchtigkeit  aus  dem  Erzgemiscb  ак- 
geschieden,  sodann  bilden  sich  sds  der 
Kohle,  falls  sie  nicht  in  vollständig  №- 
geglühtem  Zustande  angewandt  woide. 
M«.  ui.  yertik.i.chniu  di.n:h  einen  Hochofeii.  Auf  Produkte   der    trocknen  Destillitw 

dem  FandKinent  wird  Lehm  eingeaUmpn,  auf  dte-    ,        ,       .        ,.     ^  •  j. 

■em  eine  Schiebt  топ  Uohliiegeln  und  darknf  die  аагапі  Steigt  die  lemperatUT  der  SICt 
an*  Sanditein  bMtehende  Sohle  de«  Oesteile  в  geltgt. 
la  du  Qeitell  münden  die  sam  Einbtuen  tod  Luft 
dienendeD  DUien  die  darch  Wuier  geliUbU  wer- 
den, um  lie  vor  dem  Schmelten  «a  icbUtieti.  Der 
Zwischenraum  iwliches  dem  Inneren  oder  Kem- 
ichacht  und  dem  aoeieren  Ranhecbaeht  enthält  eine 
trockne  FfiUnae,  welche  »•  achlechten  Witrme- 
leltem  beitebt  und  ferner  die  Auadehnnac  <l«r 
WAndungen  de«  Kern«chacbtea  eraiÖK>Icht.  Zwtachen 

««°dem  ausschliesslich  Kohlenoiyd  eD^ 

Öffnung,  die  mit  einem  Stein  und  Thon  veritopft  WeiCht.   DaS  ErZ  Wird  ППП,  DBClldeiD  ti 

wird.  Dm  ein  regelmäaelge«  und  vollitandlKe«  Auf-  ^yf  gQQO  big  800**  erhitZl  iSt,  BUf  KoSlfB 
fangen  dei  ana  dem  Hochofen  auatretenden  und  т-  ч  j  л 

In  dM  Bohr  X  abgeleiteten  KohIenoжтdв■  tu  er«le-  dCS  SO  gebildeten  KoblenOXyOS  ODO  i^" 

^'o^.rmitt'eirtXnr  TorS^biX  SifTA'  ausschliesslich  durch  Einwirkung  d^IjK 

M  dem  CTlinder  oc,  der  nicht  bii  mm   darunter  КЮХуН,  Riciit  W  МІІІе  ПП»І,   UCH  № 

befindlichen  kegelformUen  Aniati    reicht,  bewegt  і^ійілЬііпіт  7    R    рпапз    i    yn  —  Fe' 4- 

aicb   miltelat  der  Stäbe  H  ein  anderer  Clünder  rr,  "'51.       ^      D-  ГѲи   "Г  Л'"  '  " 

wird  leliterer  gehoben,  ao  ГвІН  die  in  м  geacbät-  3C№,    redUZlrt  Und  daS  redUZlne  cJSeo 

tete  llaeae  in  den  Hochofen,  aonai  bleibt  rr  gesenkt  „„гЬ  tiftferpn  Rpcinnpn  des  HochoffBä 

und  das  KohlenoxTd  findet  keinen  anderen  Aueweg  '°  5°*^"  Чеівгеп  Пе^ІОПеП  oes  шли» 

жпа  derOiebi,  «la  durch  я.  Чю  natttri.  Oröaae.    iD  Berührung  mit  der  КоЫе  Ш  not№i.w- 


senkenden  Masse  so  weit,  dass  die  # 
hende  Kohle  mit  dem  im  Hocbofen  m 
unten  aufsteigenden  Kohlensäuregas  ix 
ßeaktion  tritt  and  dasselbe  zu  КоЫииіІ^ 
redozirt  Hierdurch  erklärt  es  sich,  das 
aus  dem  Hochofen  nicht  Koblensure. 
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weich  und  In  Säuren  nicht  vollständich  löslich,  sondern  hlnterlässt 
beim  Lösen  einen  Rückstand  von  Graphit.  Dieses  graue  oder  weiche 
Roheisen  wird  zum  Glessen  der  verschiedenarti^ten  Gegenstände  ange- 
wandt, da  es  in  diesem  Znstande  weniger  spröde  ist,  als  in  Form 
von  weissem  Roheisen,  das  beim  Lösen  in  Sänren  keine  Graphit- 
theilchen  hlnterlässt,  sondern  seinen  KohlenstoflF  in  Form  von  Koh- 
lenwasserstotfen  aasscheidet.  Das  weisse  Roheisen  zeichnet  sich 
dnrch  eine  weissgraue  Farbe,  einen  matten,  krystaJlinischen 
Bruch  und  eine  grosse  Härte  aus,  so  dass  es  von  der  Feile  schwer 
angegriffen  wird.  Weisses  Roheisen,  das  (ans  manganfaaltigen 
Erzen)  bei  hoher  Temperatur  (und  Ueberschuss  an  Kalk)  er- 
halten wird  and  wenig  Schwefel  und  Silicinm,  dagegen  viel  (bis  zu 
5  pGt.)  Kohlenstoff  enthält,  besitzt  ein  grob  krystullinisches  Ge- 


dasaufden  Boden  des  Gestells  abfliesst.  verwaodelt.  In  dieseo  untersten  Scbichten, 
deren  Temperatur  den  höchsten  Grad  erreichtCetwa  1300°),  bildet  diedas  Erz  beglei- 
tende Gangart  mit  den  ZascUägen  Schlacke,  die  ebenfalls  schmilzt.  Dies  sind  in  Kürze 
die  Umwandlungen,  welche  das  in  den  Hochofen  eingebrachte  Gemisch  erleidet.  Die 
von  unten  durch  die  sogen.  Dtisen  eingeblaseoe  Luft  trifft  in  den  lieferen  Schichten 
des  Hochofens  Kohle  an,  die  sie  zu  Kohlensauregas  verbrennt.  Offenbar  wird  hier 
durch  unmittelbares  Verbrennen  von  Kohle  auf  Kosten  der  fim  AVinderhitzer)  vor- 
gewärmten und  unter  Druck  eingepressten  Luft  die  höchste  Temperatur  erzielt, 
was  besonders  in  der  Hinsicht  wichtig  ist,  dass  gerade  hier  in  den  tiefsten  Schichten 
gleichzeitig  die  SchlackeabilduDg  und  der  Prozess  der  Eatstebong  des  Robeisens 
zu  Ende  geführt  werden.  Die  hierbei  entstandene  Kohlensäure  gelai^  In  höhere 
всЫсЬіѳп,  wo  sie  mit  Ruhender  K<dile  Kohienozyd  gibt,  das  seinerseits  das  Eisen- 
erz redazirt  and  wiedemm  in  Kohlensäure  übergebt;  diese  wird  ѵ<ні  neaem  durch 
Koble  reduzirt  und  bildet  Kohlenoxyd,  durch  welches  neue  Mengen  Erz  reduzirt 
werden  u.  s.  w.  Die  definitive  Reduktion  der  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  findet  in 
den  Schichten  des  Hochofens  statt,  wo  die  Eisonoxyde  noch  nicht  reduzirt  werden, 
wo  aber  die  Temperatur  dennoch  genügend  hoch  ist,  um  die  Reduktion  der  Kohlen- 
säure SU  bewirken.  Das  hier  entstehende  Kohlenoxydgas  im  Gemenge  mit  dem  Luft- 
sticksloff  wird  durch  liesondere  in  den  obersten  kalten  Theileo  des  Hochofens  be- 
findliche Seitenöffnungen  (siebe  Fig.  143  und  143)  abgesogen  und  durch  Röhren  in 
die  sogen.  Winderhitzer  oder  andere  bei  der  weiteren  Verarbeitung  des  Roheisens 
benutzte  Oefen  geleitet  AJs  Brennmaterial  werden  in  den  Hochöfen  Holzkohle  (das 
beste,  weil  schwefelfreie,  aber  kostspieligste  Material),  Anthracit  (z.  B.  in  Fenn- 
sylvanien  und  auch  in  Russland  in  den  Hochöfen  von  Pastuchow  im  Dongebiet), 
Koks,  selbst  Holz  und  Torf  benutzt.  Ks  ist  anzunehmen,  dass  die  Anwendung  von 
ßohpetroleum  und  Petrolenmriiekständen  bei  der  Metallgewinnung  sich  von  Vortheil 
erweisen  wird.  Hierauf  bezfiglicbe  Versuche  wären  besonders  Шг  Rasslaad  ausser- 
ordentlich  wichtig,  da  der  Kaukasus  grosse  Mengen  Petroleum  liefern  kann  und  da 
es  überhaupt  nothwendlg  ist  Dämpfe  nnd  Gase  bei  der  Metallurgie  des  Eisens  zur 
Anwendung  zu  bringen,  während  gegenwärtig  fast  ausschliesslich  festes  Brennma- 
terial benutzt  wird. 

Neben  den  oben  beschriebenen  Prozessen  findet  im  Hochofen  eine  ganze  Reihe 
anderer  sekundärer  Vorgänge  statt  Hierher  gehört  z.  B.  die  Bildung  von  Cyan- 
Verbindungen  durch  Wechselwirkung  des  Stickstoffs  der  eingeblaseaen  Luft  mit  der 
glühenden  Kohle  und  den  verschiedenartigen  alkalischen  Bestandtheilen  der  Gangart 
Besonders  gross  ist  die  Menge  des  entstehenden  Cyankaliums  bei  der  Anwendung 
Ton  Holzkohle,  deren  Asche  bekauntltch  kohlensaures  Kalium  enthält. 
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füge  (und  zwar  ein  desto  gröberes,  je  grösser  der  Mangangehalt 
ist)  und  wird  Spiegeleisen  (und  Ferromangan)  genannt  *). 

Das  Roheisen  wird  entweder  direkt  angewandt,  nnd  zwar  zum 
Glessen  verschiedener  Gegenstände,  oder  auf  Schmiedeeisen  und  Stahl 
verarbeitet.  Letztere  unterscheiden  sich  vom  Boheisen  hauptsächlich 
durch  ihren  geringeren  Eohlengehalt,  denn  der  Stahl  enthält  1  bis 
0,5  pCt,  Kohlenstoff  nnd  bedeutend  weniger  Silicinm  nnd  Mangan 
als  das  Koheisen,  während  1ш  Schmiede-  oder  Stabeisen  nicht 
mehr  als  0,25  pGt.  Kohlenstoff  nnd  ebenfalls  nicht  Über  0,25  pCt 
anderer  Beimengungen  enthalten  sind.  Demnach  besteht  das  Wesen 
der  Verarbeitung  des  Roheisens  auf  Stabl  und  Schmiedeeisen  in 
der  Ausscheidung  des  grössten  Theils  des  Kohlenstoi&,  was  dnrch 
Oxydation  dieses  letzt«ren  erreicht  wird.  Der  Lnftsanerstoff  охуШ 
bei  hohen  Temperaturen  das  Eisen  zu  festen  Oxyden,  welche 
durch  den  Kohlenstoff  des  Boheisens  desoxydirt  werden;  hier- 
bei entstehen  Eisen  und  Eohlenoxyds  welches  als  Gas  entweicht. 


9)  Weisses  Robeisen  besitzt  ein  spezifisches  Gewicht  von  annähernd  7Д 
graues  Roheisen  dagegen  ein  becleutead  geringeres,  nämlich  etwa  7,0.  Grane? 
Roheisen  enthält  gewöhnlich  weniger  Mangan  und  Silicinm,  als  weisses,  aber  beide 
Arten  von  Roheisen  enthalten  immer  ungefähr  3  Ms  5  Prozent  Kohlenstoff.  № 
Ursache  der  Bildung  einer  oder  der  anderen  di^er  Modifikationen  liegt  ііѣііл, 
dass  der  Kohlenstoff  in  denselben  in  verscbiedeDem  Zustande  enthalten  Ist.  Ів 
weissen  Roheisen  befindet  sich  der  Kohlenstoff  in  Verbindung  mit  dem  Eisen,  und 
zwar  wahrscheinlich  als  CFe*,  möglicherweise  aber  auch  in  Form  einer  onbestiiBB- 
teo,  den  Lösungen  analogen  chemischen  Verbindung.  Jedenfalls  ist  die  hier  тогііе- 
gende  Verbindung  in  chemischer  Hinsicht  sehr  unbes^idig,  da  sie  beim  langsamfs 
Abkühlen  unter  Ausscheidui^  von  Graphit  zersetzt  wird,  ebenso,  wie  eine  LösBog 
beim  langsamen  ÄbktlhIeD  einen  Tbell  des  gelösten  Stoffes  ausscbeidet.  Uebrigee« 
ist  diese  Ausscheidung  des  Kohlenstoffs  in  Grapfaitform  nie  vollständig,  vielm^ 
bleibt  ein  Theil  desselben  nach  wie  vor  mit  dem  Eisen  in  Verbindung,  and  zwar 
in  derselben  Form,  wie  im  weissen  Roheisen.  In  der  Thal  bleibt  beim  Behandeta 
von  grauem  Roheisen  mit  Säuren  nicht  der  gesammte  Kohlenstoff  als  Graphit  zu- 
rück, sondere  er  wird  theilweise  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen  ansge8chi«lm, 
ein  Beweis,  dass  auch  im  grauen  Robeisen  chemisch  gebundener  Kohlenstoff  eot- 
baltea  ist.  Es  genügt  graues  Roheisen  umzuscbmelzen  und  dann  rasch  abznknbl«, 
am  es  wieder  in  weisses  Roheisen  Uberzuftihren.  Uebrigens  ist  es  nicht  der  Kohleo- 
stoff allein,  der  auf  die  Beschaffenheit  des  Roheisens  von  Einfluss  ist;  bei  einen 
bedeutenden  Gehalt  an  Schwefel  bleibt  Roheisen  selbst  bei  langsamem  AbkShln 
weiss.  Dasselbe  wird  auch  an  sehr  manganreichem  $—7  pCt.)  Boheisen  beobachtet, 
das  ebenfalls  einen  denUich  krystalliniscben,  glänzenden  Bmdi  zeigt.  Bei  hohem 
Mangangehalt  lässt  sich  die  Kohlenstoffinenge  im  Bobeisen  bedeutend  steigen. 
Krystallinisches  manganreiches  Roheisen  wird  in  der  Technik  als  FeTromaogan  be- 
zeichnet und  speziell  zur  Stablbereitung  im  Bessemerprozess  dargestellt.  Das  graue 
Robeiseu  ist  infolge  seiner  ungleichartigen  Struktur  der  Einwirkung  verschiedener 
Agentien  bedeutend  leichter  zugänglich,  als  das  kompakte,  vollkommen  homt^ne 
weisse  Roheisen;  daher  wird  auch  letzteres  an  der  Luft  langsamer  oxydirt,  als 
ersteres.  Robeisen,  das  zur  Verarbeitung  auf  die  besseren  Eisen-  nnd  Stahlsorten 
dienen  soll,  darf  nur  sebr  geringe  Mengen  Schwefel  und  Phosphor  enthalten  (оісЫ 
über  0^  pCt.);  SUicium,  Mangan  und  zum  Thell  Sdiwefel,  werden  bei  der  Ver- 
arbeitimg des  Roheisens  oxydirt  und  sind  im  Stahl  fast  gar  nicht  enthalten. 
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TJm  den  Luftsanerstoff,  der  sich  an  der  Oberfläche  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  dem  Ёізеп  verbindet,  mit  dem  in  der  Masse 
vertheilten  Kohlenstoff  in  Berührung  zu  bringen,  muss  das  ge- 
schmolzene Boheisen  fortwährend  gerührt  werden.  Da  das 
Boheisen  bedeutend  leichter  schmelzbar  ist,  als  Stahl  und  Schmie- 
deeisen, so  wird  die  Masse  mit  der  Ausscheidung  des  Kohlenstoffs 
immer  steifer,  so  dass  nach  dem  Grade  ihrer  Dickflüssigkeit  die 
Menge  des  ausgeschiedenen  Kohlenstoff  abgeschätzt  und  der  Pro- 
zess  entweder  nur  bis  zur  Stahlbildnng  oder  bis  zur  Entstehung 
von  Schmiedeeisen  fortgeführt  werden  kann.  Andererseits  kann  auch 
die  Entkohlung  des  Roheisens,  wie  im  Martin'schen  Prozess,  durch 
Zusammenschmelzen  mit  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  des  Eisens 
(Oxyden  oder  £rzen)  bewirkt  werden 


10)  Diese  direicte  Metbode  der  Aasscbeldang  vod  Kohlenstoff  aus  Roheisen,  das 
sogeD.  PiMili,  wird  in  Flammöfeo  (S.  559)  ausgeführt.  Die  auf  der  Sohle  des  Ofens 
ausgebreitete  und  gesctunolzene  Koheisenmasse  wird  durch  die  an  der  Seite  des 
Ofens  beendliche  Ärbeitsöffnung  mittelst  einer  Kniclce  gerührt  und  die  sich  an  der 
Oberfläche  bildenden  Bisenoxyde  werdea  in  die  geschmolzene  Masse  hineingepresst- 
Die  auf  solche  Weise  bearbeitete  Masse,  die  Luppe,  stellt  offenbar  keine  homogene 
Substanz  dar  und  enthält  in  den  einen  Theilen  mehr,  in  den  anderen  weniger 
Kohlenstoff,  daneben  stellenweise  nicht  reduzirte  Oxyde  u.  s.  w.  Sie  wird  daher 
in  glühendem  Zustande  unter  dem  Hammer  bearbeitet  und  ausgewalzt;  durch  uocb- 
maliges  Hämmern  und  endlich  durch  Zosammenschweissen  ш^гвгѳг  ausgewalzter 
Streifen  und  Bearbeiten  der  Bündel  unter  dem  Hammer  erhält  maa  eine  ziemlidi 
homogene  Masse.  Die  Qualität  des  Schmiedeeisens  und  Stahles  hängt  bei  dieser 
DarsteUungsmethode  hauptsächlich  von  Шгег  Homogenität  ab,  Ішіеш  die  gepuddelte 
Masse,  wie  erwähnt,  durch  das  Torbandbensein  тш  Eisenoxyden,  oder  üifolge  des 
lu^eichen  Kohlensto^cehalts  In  den  Teraddedenen  TheUeo,  nne^eichartlg  sdn  kann. 
Um  ein  möglldist  homognes  Metall  zu  erzielen,  sucht  man  es  durch  Zuaaflunen- 
schweisseu  von  ganz  dünnen  Stäben  darznstellen.  In  Ihrer  äussersten  Form  erscheint 
diese  Methode  in  der  Herstellung  des  imitirten  Damaszenerstahls,  der  aus  zusam- 
mengeffochtenem  und  dann  zu  einer  Masse  geschmiedetem  Draht  besteht.  (Der  echte 
geäderte  Stahl  —  Wootz  —  Icaun  durch  Zusammenschmelzen  von  bestem  Schmiede- 
eisen mit  Graphit  ('/ц)  und  Eisenhammerschlag  erhalten  werden ;  beim  Aetzen  mit 
Säure  bleibt  auf  der  Oberfläche  Kohle  in  Form  von  Adern  zurück). 

Durch  Paddeln  werden  aus  Roheisen  sowol  Schmiedeeisen,  als  auch  Stahl  dar- 
gestellt Sie  können  aber  auch  durch  den  UtrHrtttkffm»  erhalten  werden,  der 
darin  besteht,  dass  in  einen  dem  gewöhnlichen  Scbmiedeberde  ähnlichen,  mit  Holz- 
kohlen geheimen  ond  mit  einem  Gebläse  versehenen  Herd  das  Roheisen  in  sogen. 
Gänzen  In  dem  Maasse  eingeschoben  wird,  als  es  an  der  Tordwen  Seite  ahed)mUzt; 
das  geschmolzene  Rohelsen  kommt  hierbei  mit  der  Gebläseluft  In  Beriihrung  und 
wird  von  derselben  oxydlrU  Die  eihaltene  Luppe  wird  unter  dem  Hammer  bearbeitet 
Diese  Methode  ist  nur  dann  anwendbar,  wenn  die  КЫйе  keine  die  Qualität  des 
Schmiedeeisens  und  Stahles  schädigenden  Bestandtheile,  wie  Schwefel  und  I%os- 
pbor,  enthält,  und  da  dieser  Anfordereng  nur  die  Holzkohle  entspricht,  so  beschränkt 
Sich  die  Anwendbarkeit  der  Herdfrischmeiiiode  auf  Länder,  wo  Holzkohle  als 
Brennmaterial  benutzt  werden  kann.  Steinkohle  und  Koks  dagegen  enthalten  die 
oben  genannten  Beimengungen  und  würden  daher  ein  brüchiges  Eisen  geben;  daraus 
ei^b  sich  auch  da,  wo  man  auf  diese  Art  Brennmaterial  angewiesen  war,  die 
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Das  ід  der  Praxis  angewandte  Eisen  enthält  stets  versefaiedene 
Beimengungen. 

üm  Eisen  in  chemisch -reinem  Znstande,  selbst  In  kompakten 
Massen,  zu  erhalten,  kann  man  dasselbe  aas  der  Lösim^  (eines 
Qemisches  топ  FeSO*  mit  UgSO^  oder  NH^Cl)  durch  die  langsame 
Einwirkung    eines    schwachen    galvanischen    Stromes  fiUlen. 


Nothwendigkeit  den  Paddelprozess  elDZDfHbrea,  bei  weldiem  der  Brennstoff  aif 
einem  besondero  Herde  verbranDt  wird  und  mit  dem  Rotieisen  nicht  in  Berühmag 
копші.  Die  Verarbeitung  von  Robeisen  auf  Stahl  kann  auch  in  Schmelzöfen  ass- 
gefährt  werden,  es  ezistiren  aber  ausserdem  noch  eine  Reihe  anderer  Prozesse. 
Ша  seit  langem  bekanntes  Verfahren  fst  das  віміМпі,  wobei  der  Stahl  (Kohlnogs- 
stf^l)  ans  Schmiedeeisen  und  nicht  aus  Roheisen  erhalten  wird.  KisenstSbe  wenfen 
mit  Kohle  bestreut  und  andauernd  ertiftzt;  das  Eisen  verbindet  sich  an  der  Ob№ 
fläche  mit  Kohlenstoff^  bleibt  aber  im  Innern  kohlenstoffarm;  es  wird  nun  aosge- 
Immmert,  ausgereckt,  von  neuem  cementirt  und  dies  solange  wiederholt,  bis  ein 
Stahl  von  erforderter  BeschaifeDheit,  d.  h.  mit  dem  nOtbigen  KotilenstoSjgeb&lt  er- 
halten wird.  Von  den  neueren  (seit  den  fün&iger  Jahren  eingeführten)  Methodeo 
der  Stahlfabrikatioii  ist  an  erster  Stelle  das  Betimin,  nach  Bessemer,  der  die? 
Verfahren  1866  vorschlug,  genannt,  zu  erwähnen.  Es  besteht  darin,  dass  in  eine 
sogen.  Birne  (einen  Konvertor,  der  bis  zu  6  Tonnen  Roheisen  faast  and  aof  einer 
Achse  drehbar  ist,  um  das  Eingiessen  des  Roheisens  und  das  Ansgiessen  des  Stulls  л 
ermöglichen)  geschmolzenes  Roheisen  gebracht  und  in  dasselbe  durch  feine  Oeffirnng« 
unter  starkem  Druck  Loft  eingeblasen  wird.  Auf  Kosten  der  eindringenden  Loftblasei 
brennen  das  Eisen  und  der  Kohlenstoff  und  findet  bedeutende  TemperatnrerbaiBiig 
statt.  Da  die  Verbrennung  in  der  Metallmasse  sehr  rasch  тог  sidi  geht,  so  еггеіекй 
die  Temperatur  eine  solche  Höhe,  dass  selbst  Лаа  entstehende  Sduniedeeism  schmOit, 
Während  der  Stahl  der  leichter  schmelzbar  ist,  ganz  dfinnflOssig  wird.  In  voge- 
fähr  einer  halben  Stunde  ist  der  Prozess  beendet  Das  zum  Bessemern  verwandte 
Roheisen  mnss  möglichst  rein  sein,  da  S  und  P  nicht  verbrennen,  wie  C,  Si  und 
Mn.  Das  Mangan  befördert  den  Uebergang  des  Schwefels  in  die  Schlacke,  wahreod 
Kalk  oder  Magnesia  im  Futter  der  Bessemerbirne  zur  Entphospborung  beitragea 
Dieses  letztere  Verfahren  (Fütterung  mit  basischen  Substanzen)  heisst  basischer 
Prozess  oder  ThMulni;  es  wurde  in  den  80  er  Jahren  von  Thomas  und  Gilchrisi 
eingeführt  und  ermöglicht  die  Bereitung  von  Stahl  und  Eisen  aus  pho^borfaaltigea 
Erzen,  die  früher  nur  auf  Roheisen  als  solches  verschmolzen  wurden.  Den  höchsin 
Grad  von  Homogenität  wird  natürlich  ein  nochmals  umgescbmolzenes  Metall  besitxen. 
Dieses  Umschmelzen  wird  in  Windöfen  ohne  tiebläse  vorgenommen,  in  welcbe  ішюо' 
nur  geringe  Mengen  von  Stahl  (nicht  Uber  30  Kilogramm)  in  Tiegeln  eingebracbt 
werden,  bas  flüssige  Metall  lässt  sich  in  Formea  giessen.  Durch  ^eicbzeitige  An- 
wendung einer  grossen  АхааЫ  von  Oefen  und  Tiegeln  werden  sdbet  sehr  grosse 
Gegenstiüide  (von  80  mid  mehr  Tonnen  (lewlcht)  ans  Stahl  grossen,  so  s.  B.  Stahl- 
geschiitze.  Der  geschmolzene  und  daher  homogene  Siatü  heisst  listetaM.  In  letzter 
Zeit  hat  die  Stahl  bereitnng  nach  dem  Mirtfi'schen  Verbfaren  das  in  den  ѲО-ег  ЗЛ- 
ren  in  Frankreich  vorgeschlagen  wurde.  Verbreitung  gefunden.  Dasselbe  erjanbi  in 
Hegenerati  vöfen  auf  einmal  grosse  Mengen  geschmolzenen  Stahls  zu  erhalten  und  beruht 
auf  dem  Zusammenschmelzen  von  Roheisen  mit  Eisenabfalleu  und  Oxyden  des  Eisens 
z.  B.  reinen  Erzen,  Schlacken  u.  äbnl.  Der  Kohlenstoff  des  Robeisens  gibt  mit  dem 
Sauerstoff  der  Oxyde  Koblenoxyd,  das  Roheisen  wird  also  entkohlt  und  man  erhält 
bei  entsprechendem  Miscbungsverhältniss  und  genügend  starker  Hitze  gescbmolzeneo 
Stahl.   Der  Vorzug  dieser  Methode  liegt  besonders  darin,  dass  auf  Kosten  des 
Sauersto№  der  Kohlenoxyde  nicht  nur  C,  Si  und  Mn,  sondern  auch  der  grösste 
Theil  des  Schwefels  und  Pbosphnrs  verbrennen.  In  den  letzten  Jahrzehntm  bat 
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Eisen,  das  nach  dieser  von  Böttger  vorgeschlagenen  und  von 
Klein  angewandten  Methode  ausgeschieden  wird,  enthalt  wie  B. 
Lenz  nachwies,  Wasserstoff  in  okkludirtem  Zustande;  beim  Glühen 
scheidet  es  denselben  aber  wieder  aus.  In  der  Praxis  wird  diese  elek- 
trolytische Fällung  des  Bisens  znr  Herstellung  von  galvanoplastischen 
Abgttssen,  die  sich  durch  eine  bedeutende  Härte  auszeichnen,  be- 


die  Fabrikatioa  von  Stahl  und  seine  Verwendaag  zu  EisenbabnschieDeD,  Schi№- 
paozers,  Geschützen,  Kesseln  u.  ähol  dank  der  Eiaflibrang  toq  Meüioden,  welche 
die  wohlfeile  Herstellung  grosser  Massen  homogenen  gesrhaiolzenen  Stahles  ermög- 
lichen, einen  riesigen  Aofscbwang  genommen  und  es  ist  mit  vollem  Recht  zu  er- 
warten, dass  in  der  Metallurgie  des  Eisens  noch  weitere  bedeutende  Fortschritte 
bevorstehen.  Schmiedeeisen  kann  eben&Us  geschmolzen  werden,  die  Hitze  eines 
Wmdofms  ohne  Gebläse  ist  aber  dafflr  nicht  hinreichend  gross.  Dagegen  lässt  es 
sich  im  KnallgasgeblSse  mit  Leichtigkeit  schmelzen.  In  geschmolzenem  Zu- 
stande кшш  es  auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Roheisen  mit  Satpeter 
unter  fortwährendem  Umrühren  erhalten  werden,  wobei  im  Roheisen  so  energische 
Oxydation  stattQttdet,  dass  das  entstehende  Scbiniedeeisen  Qüssig  bleibt.  Es  sind 
auch  Methoden  der  direkten  Umwandlung  von  reichen  Eisenerzen  in  Schmiedeeisen 
bekannt;  man  erhalt  letzteres  als  schwammige  Masse  (die  als  Filtermaterial  zur 
Reinigung  von  Trinkwasser  vorziiglicbe  Dienste  leistet)  und  verwandelt  es  durch 
Schmieden  oder  Auflösen  in  geschmolzenem  Roheisen  in  Schmiedeeisen  resp.  Stahl. 

Der  Uittnolilt«  ni  ttilil  ШШІ  SelmltiHlMi  ist  mehr  oder  weniger  allgemein  be- 
kannt Schmiedeeisen  zeichnet  sich  durch  seine  Weichheit,  Biegsamkeit  und 
geringe  Elastizität  aus,  während  Stahl  elastistisch  und  hart  wird,  wenn  man  ihn 
nach  dem  Erhitzen  auf  eine  bestimmte  Temperatur  rasch  abkühlt;  man  nennt  dies 
cUrtM  des  Stahls».  Wird  non  aof  solche  Weise  gehl^t^  St^  von  neuem  erhitzt 
und  darauf  langsam  abgektihlt,  so  wird  er  weich  wie  Schmiedeeisen,  lässt  sich 
feilen,  hämmern  und  anf  ähnliche  Weise  bearbeiten  and  nimmt  auch  alle  die  For- 
men ш,  die  man  dem  Schmiedeeisen  geben  kann.  In  diesem  weichen  Zustande 
wird  der  Stahl  als  Mfiluni  bezeichnet.  Der  Uebergang  des  Stahls  aus  dem  ge- 
härteten in  den  angelassenen  Zustand  geschieht  also  ш  derselben  Weise,  wie  der 
des  weissen  Roheisens  in  das  graue.  Homogener  Stahl  besitzt  einen  bedeutenden 
Glanz  und  eine  so  feinkörnige  Struktur,  daas  er  in  hohem  Grade  politurfähig  ist.  Das 
kömige  GeHige  des  Stahls  zeigt  sich  au  seinen  Bruchfläcben  sehr  deutlich.  Dank 
seiner  Härtbarkeit  lässt  sich  der  Stahl  zur  Herstellung  der  verschiedensten  Werk- 
zeuge benutzen,  wenn  man  ihm  im  angelassenen  Zustande  durch  Bearbeitung  mit 
Hammer,  Feile  u  s.  w.  die  erforderliche  Form  gibt  und  ihn  darauf  härtet,  polirt, 
schleift  u.  s.  w.  Von  der  Art  des  Härtens  und  darauffolgenden  Anlassens  des 
Stahls,  namentlich  der  Temperatur,  bei  welcher  dies  geschi^t,  hängen  die  Härte 
und  fuidere  Eigenschaften  des  Stahls  ab.  Das  Härten  bis  zum  gewünschten  Grade 
geschieht  meist  in  der  Weise,  dass  man  dm  Stahl  ziuuchst  stark  erhitzt  (auf  etwa 
600°)  und  in  kaltes  Wasser  taucht,  d.  h.  rasch  abkühlt,  wobei  er  spröde  wie  Glas 
wird,  sodann  bis  zum  Erscheinen  einer  bestimmten  Färbung  erhitzt  and  entweder 
rascti  oder  langsam  abkühlt.  Beim  Erhitzen  auf  220**  läuft  der  Stahl  gelb  an  (dii- 
mrgische  Instrumente),  und  zwar  zunächst  strotigelb  (Rasirmesser  etc.),  dann  gold- 
gelb; bei  250**  wird  er  braun  (Scheeren),  darauf  roth,  bei  285°  hellblau  (Federn), 
bei  etwa  300°  indigblau  (Sägen),  endlich  bei  etwa  340°  meergrün.  Diese  sogen. 
Anlauffarben  beruhen  auf  der  Erscheinung  der  Farben  dünner  Blättcheu,  wie  z.  B. 
bei  den  Seifenblasen,  und  entstehen  infolge  der  Bildung  einer  dünneu  Schiebt  von 
Oxyden,  die  anfänglich  durchscheinend  ist.  Der  Staiil  rostet  langsamer  als  Schmiede- 
eisen, und  löst  sich  in  Säuren  schwerer  als  letzteres,  dagegen  leichter  als  Roheisen. 
ЗѳШ  spez.  (rewicht  beträgt  tunähernd  7,6  bis  7,9. 
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nutzt.  Galvanisch  gefälltes  Eisen  ist  sprMe,  wird  aber  nach  dem 
Glühen  (wobei  der  okkludirte  Wasserstoff  sich  ansscheidet)  weich. 
Reines  Eisenoxydhydrat,  das  leicht  durch  Fällnng  der  Ldsmiges 
von  Eisenozydsalzen  durch  Ammoniak  erhalten  wird,  gibt  beim 
eiühen  im  Wasserstoffstrome  zunächst  ein  mattschwarzes,  an  der 
Luft  sich  von  selbst  entzündendes   Pulver  (pyrophoriscbes  Eisen) 


in  Bezug  auf  die  Bildang  des  Stahls  gelang  es  lange  Z^t  nicht  den  Pronas 
des  Cementirens  xa  ѳгкШгеп,  da  hierbei  das  unter  den  gegebenen  Bedingnngen  od- 
sduneizbare  Schmiedeeisen  von  der  gleichfalls  onscbmelzbaren  Kohle  darchdnmg« 
wird.  Wie  Caron  nachwies,  erklärt  sieb  dies  gegenseitige  Durchdringen  dadurdi, 
dass  die  beim  Cementiren  angewandte  Kohle  Alkalien  enthält,  die  in  Gegenwart 
von  Kohle  und  Luftstickstoff  flüchtige  nnd  schmelzbare  Cyanmetalle  bilden  und  dass 
diese  Verbindungen  in  das  Eisen  eindringen,  ihm  ihren  Kohlenstoff  abgeben  imd  es 
auf  solche  Weise  in  Stahl  umwandeln.  Diese  Annahme  findet  ihre  Bestätigung 
darin,  dass  bei  Abwesenbeit  von  Stickstoff  oder  von  Alkalien  das  Eisen  dnrcb 
Kohle  nicht  cementirt  wird.  In  Gegenwart  von  Kalk  und  Stickstoff  gelingt  das 
Cementiren  ebenfalls  nicht,  da  sieb  hierbei  kein  Cyancalcium  bildet  Nach  m^- 
matigem  Gebrauch  zum  Cementireü  wird  die  Kohle  unwirksam,  da  sie  ihre  alkali- 
schen Ascbenbestandtheilp  verliert.  Durch  das  in  hohem  Grade  fluchtige  Став- 
ammonium  wird  die  Stahlbildung  läicht  bewirkt  Obgleich  der  Stahl  unter  Wtwirfcmg 
von  Cyanverbindungen  entsteht,  enthält  er  demrach  nicht  mehr  StickaloS^  ab 
Bob-  oder  Schmiedeeisen  (0.01  pCt),  deren  SttckstoSigehalt  Bich  dadorch  erkliit, 
dass  in  den  Erzen  das  direkt  nüt  Stickstoff  in  7erbindmig  tretende  Titan  entbaltea 
ist.  Dem  enti^rechend  spielt  audi  der  Stickstoff  im  Stahle  eine  sekond&re  Rolle. 
Aus  den  Arbeiten  von  Ово-оп  seien  noch  folgende  Angaben  über  den  Einflnss  der 
verschiedenen  Beimengungen  auf  die  Beschaffenheit  des  Stahls  angeflihrt  Die  wich- 
tigste Eigenschaft  des  Stahls  ist  seine  Härtbarkeit;  sie  fehlt  den  VerbindongM 
des  Eisens  mit  SUicium  und  Bor,  die  beständiger  sind,  als  das  Kohlenstoffeisea. 
Letzteres  kann  seine  Beschaffenheit  verändern,  indem  der  Kohlenstoff  entweder  ші: 
dem  Eisen  in  Verbindung  tritt,  oder  sich  wieder  ansscheidet,  wodurch  eben  de* 
Uebergang  des  gehärteten  Stahls  in  angelassenen,  wie  des  weissen  Roheisens  ii 
graues,  bedingt  wird.  Beim  allmählichen  Abkühlen  zerrällt  der  Stahl  in  weiches 
und  kohlenstoffhaltiges  Eisen,  die  aber  innig  gemischt  bleiben,  so  dass  in  d^  Hitv 
von  neuem  eine  homogene  Verbindung  entsteht  und  beim  raschen  Abkühlm 
Stahl  in  gelüirtetem  Znstande  erhalten  wird.  Wird  aber  derselbe  Stahl  апЬаІіеЫ 
geglüht,  so  whd  er  nach  langsamem  Abkühlen  in  Säuren  leicht«  lö^ch  und  htaitv- 
lässt  hierbei  einen  Blickstand  von  reiner  Kohle;  beim  Erhitzen  zerfiOlt  also  die  ів 
Stahle  enthaltene  Verbindung  des  Eisens  mit  Kohlenstoff  nnd  es  entstdit  ein  G^ 
menge  von  Eisen  und  Kohle.  In  diesem  Zustande  heisst  der  Stahl  wrtrswt 
nnd  ist  nicht  mehr  härtbar;  letztere  Eigenschaft  lässt  sich  aber  wieder  herstcUea, 
wenn  der  Stahl  längere  Zeit  in  heissem  Zustande  gehämmert  wird,  wodorcfa  der 
Kohlenstoff  sich  in  der  Masse  gleichmässig  vertbeilt  Wenn  hierbei  reines  Eisen 
vorliegt  und  genügend  Kohlenstoff  vorhanden  ist,  so  entsteht  von  neuem  Stahl,  der 
härtbar  ist.  Nach  wiedettoltem  starkem  Glühen  lässt  sidi  der  Stahl  nicht  mdir 
härten  und. anlassen,  der  Kohlenstoff  trennt  sich  vom  Eisen  und  zwar  am  so  leichter, 
je  mehr  der  Stahl  Beimengungen  enthält,  die  mit  dem  Eisen  beständige  Verbin- 
dungen bilden,  wie  z.  B-  Silicium,  Schwefel,  Phosphor.  Bei  hohem  Gehalt  an  Sili- 
cium  tritt  letzteres  an  Stelle  des  KohlenstoG^  so  dass  der  einmal  ausgeschiedne 
Kohlenstoff  selbst  bei  fortgesetztem  Hämmern  mit  dem  Eisen  nicht  mehr  in  Verbindnng 
tritt.  Ein  solcher  Stahl  lässt  sich  nicht  wieder  r^eneriren,  behält  aber  aocfa  im 
verbranntem  Zustande,  den  er  leicht  annimmt,  seine  Härte,  nur  lägst  er  sich  nicbt 
anlassen;  es  sind  dies  die  niederen  harten  Stahlsorten.  Bei  einem  Gehalt  an  Schwefel 
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und  sodann  ein  ртааѳз  Pulver  von  reinem  Eisen.  Das  zuerst  ent- 
stehende schwarze  Pulver  besteht  ans  Eisensuboxyd;  an  der  Luft 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  zu  Pe"0*.  Bei  weiterem  Glühen 
des  Snboxydes  im  Wasserstoffstrome  entsteht  eine  neue  Menge 
Wasser  und  reines  Eisen,  das  nicht  pyrophorisch  ist. 


und  Phosphor  wird  Eisen  sogar  schwer  cementirbar,  verbindet  sich  schwer  mit 
Kohlenstoff  ond  gibt  einen  sowot  in  kaltem  als  in  heissem  Zastande  brUdilgen 
Stahl.  Die  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel  und  Pbosphw  werden  beim  lang- 
samen Abkühlen  nicht  zersetzt  (der  Stahl  wird  nicht  angelassen),  sie  sind  bestän- 
diger als  das  Kohlenstoffeisen  und  verhindern  daher  die  Bildung  dieses  letzteren. 
Solche  Metalle  wie  Zinn  und  Zink  verbinden  sich  zwar  mit  dem  Eisen,  nicht  aber 
mit  dem  Kohlenstoff;  sie  geben  mit  dem  Eisen  eine  spröde  Masse,  die  nicht  ange- 
lassen werden  kann,  und  sind  daher  schädliche  Beimengungen  des  Stahls.  Mangan 
■and  Wolfram  dagegen  verbinden  sich  mit  Kobleostoff,  verhindern  die  Bildung  des 
Stahles  nicht  und  l>eseitigen  Üieilweise  die  schädliche  Wirkung  anderer  Beimen- 
gungen (die  sie  in  neue  Verbindungen  und  Schlacken  überführen);  sie  werden  da- 
her als  nützliche  Beimengungen  des  Stablee  angesehen.  Denoocb  ist  der  reinste 
StabI  der  beste,  da  er,  nach  dem  Verbrennen,  durch  Hämmern  in  heissem  Zustande 
seine  ursprünglichen  Eigenschaften  wiederholt  von  Neuem  annehmen  kann. 

Die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  SeliffMeeluit  sind  allgemein  bekannt.  Als 
bestes  Schmiedeeisen  wird  da^enige  angesehen,  das  die  gritsste  Zähigkeit  besitzt, 
unter  dem  Hammer  und  beim  Biegen  nicht  zerreisst,  zugleich  aber  genügende  Härte 
besitzt.  Man  unterssbeidet  übrigens  weiches  und  hartes  Schmiedeeisen.  Je  weicher 
ein  Sduniedeeisen  ist,  desto  zäher  Im  Allgemeinen  ist  es  und  lässt  sidi  desto 
leichter  schweissen,  walzen,  zu  Draht  ausziehen  n.  s.  w.  Hartes  Schmiedeeisen  ist 
häufig  spröde,  bricht  beim  Biegen  und  läset  sich  nur  schwer  bearbeiten,  es  ist  da- 
her nur  für  gewisse  Zwecke  anwendbar,  z.  B.  zu  Eisenbahnschienen,  Radreifen  u.  s.w. 
Weiches  Schmiedeeisen  bildet  das  beste  Material  zu  Draht,  Blech  und  verschiedenen 
Ideineren  Gegenständen,  z.  B.  Nägeln:  es  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  es  nach 
dem  Aushämmern  einen  sehnigen  Bruch  aufweist,  während  hartes  Eisen  auch  nach 
dieser  Bearl>eitung  eine  körnige  Struktur  behält.  Einige  Schmiedeeisensorten  sind 
zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  weich,  werden  aber  in  der  Hitze  spröde 
und  sind  schwer  schweissbar,  sie  erweisen  sieb  als  wenig  tauglich  namentlich  zur 
Herstellung  kleinerer  Gegenstände.  Die  verschiedene  Beschaffenheit  des  Schmiede- 
eisens wird  ebenfalls  durch  seine  Beimengungen  bedingt,  da  das  in  der  Praxis  zur 
ÄBwendung  kommende  Metall  stets  noch  Kohlenstoff,  neben  geringen  Mengen  Sili- 
cium,  Mangan,  Schwefel,  Phosphor  u.  s.  w.  etathält;  mit  dem  Gehait  an  diesen 
Stoffen  ändern  sich  auch  die  Eigenschaften  des  Sclmiiedeeisens.  Beuierkenswertb 
ist  die  Veränderung,  die  weiches  Schmiedeeisen  von  faseriger  Struktur  durch  lang 
andauernde  Stosse  und  Erschütterongen  erleidet;  es  wird  körnig  und  spröde.  Dies 
ertüärt  wenigstens  theilwelse  den  Umstand,  dass  die  Dauerhaftigkeit  schmiedeeiser- 
ner Gegenstände,  z.  B.  Etsenbahnwagenachsen,  eine  begrenzte  ist;  dieselben  müssen 
nach  einem  besUmmlen  Zeitraum  durch  neue  ersetzt  werden,  da  sie  sonst  brüchig 
werden.  Offenttar  existiren  vom  Schmiedeeisen  zum  Stahl  und  zum  Robeisen  die 
verschiedenartigsten  Uebergänge. 

Abgesehen  vom  Härtungszuatande,  besitzt  der  Stahl  sehr  verschiedene  Eigen- 
schaften, wie  nachfolgende  Klassifikation  der  Stahitorte«  (Coqueril  1878)  zeigt:  I)  sehr 
weleber  ttaM,  mit  0,05  bis  0,20  pCt.  Kohlenstoff,  zerreisst  bei  einer  Belastung 
von  40  bis  50  Kilo  auf  einen  Quadratmillimeter  Querschnitt,  verlängert  sich  um 
30  bis  20  pCt,  ist  schweissbar  wie  Schmiedeeisen,  dagegen  nicht  bärtbar  und  wird 
in  Platten  ZD  Kesseln,  Schiffspanzeni,  Brückentbeilen,  zu  Nägeln,  Bolzen  u.  s.  w., 
als  Ersatz  des  Schmiedeeisens  angewandt;  2)  швкйг  Stahl,  mit  0,20  bis  0^5  pCt. 
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Reines  Eisen  lässt  sich  aach  ans  Schmiedeeisen  darstellen, 
wenn  dieses  im  Gemisch  mit  gestossenem  Glase  in  einem  St&ck 
Kalk  mittelst  des  Knallgasgebläses  (bei  TTeberschnss  an  Sauerstoff) 
erhitzt  wird.  Unter  diesen  Bedingungen  schmilzt  nämlich  das  Eisen 
nnd  beginnt  anch  zn  verbrennen,  wobei  aber  die  Beimengnogen 
früher  oxydirt  werden,  als  ein  merklicher  Theil  des  Eisens  тегЬгепві 
Die  zugleich  entstehenden  Oxyde  entweichen  entweder  im  Gaszustände 
(GOO  oder  gehen  in  die  Schlacke  über  (SiO',  MnO  n.  and.), 
d.  h.  sie  verschmelzen  mit  dem  Olaee.  Reines  Säsen  besitzt  ose 
silberweisse  Farbe  und  das  spezifische  Gewicht  von  7,84;  es 
schmilzt  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  Silber,  Gold  oder 
Stahl,  wird  aber  schon  bei  einer  bedeutend  niedrigeren  Tempera-  i 
tur  so  weich,  dass  es  sich  leicht  hämmern,  schweissen,  walzen 
und  zu  Draht  ausziehen  lässt  "').  Reines  Eisen  kann  zn  äusserst 

Kohlenstoff,  zerreisst  bei  50  bis  60  Kilo  Belastung  aaf  1  Qu.  Mm.,  verlängert 
sich  um  20  bis  15  pCt,  ist  schwer  schweissbar,  aber  auch  schwer  härtbar,  dlMi 
zu  Wagenachsen,  Schienen,  Uadreiren,  Kanonen  und  Gewehren  and  zn  solcbeo 
MaschinenUieilen,  die  einer  biegenden  und  drehenden  Kraft  ausgesetzt  sind;  3)kitt 
lUhl,  mit  035  bis  0,50  pCt  Kohlenstoff,  zerreisst  bei  60  bis  70  KUo  BeUstni« 
auf  ]  Qu.  Mm.,  verlängert  sieb  um  15  bis  ДО  pCt.,  ist  nicht  schweissbar,  dsgee« 
tülrtbar,  und  dient  zu  Schienen,  Wagenfedern,  Waffen,  Maschinentheilen,  die 
mit  Reibung  bewegen,  zu  Spindeln,  Нашшет,  Karsten  n.  a.  w.;  4)  nlr  tarto  Ші 
mit  0,50  bis  0,65  pCt  Kohlenstoff;  zerreisst  bei  70  bis  80  Kilo  Belastung  aif 
1  Qu.  Mm.,  verlängert  sieb  um  10  bis  5  pCt,  ist  nicht  schweissbar,  lässt  sich  Idd: 
härten  und  dient  zu  kleineren  Federn,  S^n,  Feilen,  Messern  nnd  ШіІісЬевѴнк- 
zeugen. 

Die  jährliche  Stahlproduktion  beträgt  in  Europa  etwa  1  Million  Tonnen  шй  із 
Nord-Amerika  etwa  eine  halbe  Million;  an  Roheisen  werden  in  England  allein  oUr 
8  Millionen  Tonnen  ausgeschmolzen,  in  ganz  Europa  und  Котчі-Ашегіка  гозашвій 
etwa  15  Millionen.  Auf  Russland  entfällt  verbal  tnissmassig  ein  sehr  unbedeutendef 
Autheii,  etwa  '/„  der  Gesammtproduktion,  obgleich  im  Ural,  am  DoneU  nnd  » 
anderen  Orten  alle  Bedingungen  für  das  Aufkommen  einer  bedeutenden  Eisenin^; 
strie  vorhanden  sind.  Von  dem  gesammten  produzirten  Roheisen  werden  fiber  drei 
Viertel  weiter  auf  Stahl  und  Schmiedeeisen  verarbeitet. 

11)  Gore  (1869),  Tait,  Barret,  Tschemow,  Osmond  und  and.  haben  beobacbtei 
dass  alle  Eisensorten  bei  etwa  600°,  also  zwischen  der  dunklen  nnd  hellen  Rolhglaib. 
eine  eigentbfimliche  Yerändenmg  erleiden,  die  als  Rekilttze«  bezeichnet  wird.  Usa 
man  stark  geglühtes  Eisen  erkalten,  so  bemerkt  man,  dass  bei  der  angegeben« 
Temperatur  die  Abkühlung  unterbrochen  wird,  Indem  die  latente  Wänne,  die  авег 
Zustandsäaderung  entspricht,  freigesetzt  wird.  In  der  Thal  erleiden  hierbei  <to 
spezifische  Wärme,  die  galvanische  Leitungsfähigkeit,  die  magnetischen  nnd  anden 
Eigenschaften  eine  Veränderung.  Beim  Härten  muss  der  Stahl  bis  zur  Rekaleszecu- 
temperatur  erhitzt  werden,  beim  Anlassen  darf  dagegen  die  Temperatur  diewE 
Grad  nicht  erreichen  u.  s.  w.  Wir  haben  es  hier  offenbar  mit  einer  Aenderung 
Zustandes  zu  thun,  die  dem  Uebergange  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  ZusiäihI 
analog  ist,  obgleich  eine  sichtbare  physikalische  Veränderung  nicht  stattfindet.  W«lir- 
scheinlich  werden  sich'bei  genauerer  Erforschung  auch  bei  anderen  Körpern  äbn- 
liehe  Veränderungen  konstatiren  lassen. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  das  (im  Dunkeln  sichtbare)  Leuchten  des  Eisens  bei 
405''  beginnt  und  dass  seine  Schmelztemperatur  bedeutend  niedriger  liegt,  als  iit 
des  Platins  (1775°),  nämlich  zwischen  1400  und  1600**.  Nach  einer  mündlichen  Mit- 
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dünnen  Platten  ausgewalzt  werden,  die  nicht  mehr  wiegen,  ab 
ein  Blatt  dünnsten  Papiers.  Diese  Zähigkeit  bildet  die  wichtigste 
Eigenschaft  des  Eisens  in  allen  seinen  Kodifikationen,  Vom  rein- 
sten Schmiedeeisen  bis  zum  Hoheisen,  dessen  Zähigkeit  zwar  weit 
geringer,  als  die  des  Schmiedeeisens,  aber  dennoch  im  Vergleich 
mit  anderen  Uaterialien,  z.  B.  steinartigen  Stoffen,  noch  immer 
sehr  bedeutend  ist 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Eisens  ergeben  sich  schon  ans 
dem  Vorgehenden.  An  der  Luft  rostet  es  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, d.  h.  es  bedeckt  sich  mit  einer  Schicht  von  Eisenozyd- 


йіеиш£  TOD  A.  Skiuder  baten  Versuche  der  Obuchow'schen  Gussstahlwerke  gezeigt, 
dass  140  Vol.  Süssigen  gesciuuolzenen  Stahls  nach  dem  Abkühlen  einen  Block  von 
128  Vol.  geben.  Unter  Anwendung  galvanischer  Ströme  von  grosser  Spannung, 
wobei  die  eine  Elektrode  топ  dichter  Kohle,  die  andere  von  dem  Eisen  gebildet 
wurde,  gelang  es  Uenardos  Eisenplatten  zasammenzulöthen  und  Oeffiiungen  in  den- 
selben anszoschmelzen.  In  Slemens'scheD  BegeDeratlvöfen  und  mit  Petroleum  ge- 
heizten Schmelzöfen  lässt  sich  weiches  Schmiedeeisen,  wie  Stahl  und  Robeisen, 
schmelzen. 

12)  Im  Stahl  Ist  die  Kobäsion  zwischen  den  Molekeln  grösser,  als  In  anderen  Me- 
tallen, wie  dies  schon  daraus  ersichtlich  Ist,  dass  Stahl  erst  bei  einer  Belastung 
von  80  Kilo  auf  einen  Qoadratmillimeter  Querschnitt  zerreittt,  während  Schmiedeeisen 
durch  eine  Belastung  von  60,  Roheisen  von  10,  Kupfer  von  35,  Silber  von  23, 
Platin  von  30,  Holz  von  10  UQd  Glas  von  1  Kilogramm  (auf  den  Quadr.-Miil.)  zerreisst 
Die  Elastizität  des  Schmiedeeisens,  Stahles  und  anderer  Metalle  wird  durch  den 
ElittiiltIttkoiflltieBt«!  ausgedrückt.  ЛViгd  an  das  Ende  eines  Stabes,  dessen  Quer- 
schnitt n  Quadratmillimeter  und  dessen  Länge  L  beträgt,  eine  Last  P  gehängt, 
so  erleidet  der  Stab  eine  Verlängerung,  die  wir  darch  l  bezeichnen  wollen.  Je  ge- 
nnger,  bei  sonst  gleich  bleibenden  Bedingungen,  diese  Verlängerung  ist.  desto  ela- 
stischer ist  das  vorliegende  Material,  vorausgesetzt  dass  nach  dem  Abnehmen  der 
Last  P  der  Stab  die  ursprüngliche  Länge  L  behalt.  Versuche  haben  gezeigt,  dass 
die  elastische  Yerlängerung  l  direkt  proportional  der  Länge  L  und  der  Belastung 
P  und  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt  n  ist,  aber  auch  von  der  Natur 
des  Materials  abhängt.  Wir  können  also  IKn  —  PL  setzen,  wenn  К  der  Elastizi- 

PL 

tätskoefäzlent  des  betreffenden  Matehals  ist.   Demnach  ist  К  ^  i-   und  wenn 

in 

n  =  1  und  L  =  1  (Verlängerung  auf  das  Doppelte  der  arsprünglichen  Länge)  ist, 
so  ist  К  =  P,  d.  h.  der  Elaslizitätskoefüzient  ist  das  Gewicht  (in  Kilogrammen  auf 
1  Qu.  Mm.  Querschnitt),  welches  einen  Stab  vom  Querschnitt  1  (nach  unserer  An- 
nahme 1  Qu.  Mm.)  auf  das  Doppelte  seiner  ursprünglichen  Länge  elastisch  ver- 
längert- In  Wirklichkeit  können  natürlich  die  versrhiedenen  Materialien  einer  solchen 
Verlängerung  nicht  unterliegen,  vielmehr  entsteht  bei  einer  bestimmten  Belastung,  der 
Elastizitätsgrenze,  eine  bleibende  Verlängerung  (die  Materialien  verändern  sich 
plastisch)  und  es  dient  daher  zur  Charakteristik  eines  Metalles  ausser  dem  Elasti- 
zitätskoefßzienten  und  der  Zerreissfestigkeit  (der  Belastung  auf  die  Einheit  des 
Querschnittes,  welche  ein  Zerreissen  bewirkt)  auch  die  Elastizitätsgrenze.  Wir  ge- 
ben nachstehend  einige  auf  die  Elastizität  der  Metalle  bezügliche  Werthe;  dieselben 
sind  den  Bestimmungen  von  WesÜieim  n.  and.  entoommen  und  al^enindet,  um  so 
mehr,  als  die  Elastizität  der  Metalle  nicht  nur  mit  der  Temperatur,  sondern  auch 
mit  der  Art  ihrer  Bearbeitung,  der  in  ihnen  enthaltenen  Beimengnngon  u.  s.  w. 
sich  ändert.  Der  Elastizttätskogffizient  beträgt  beim  Stahl  und  Schmiedeeisen  19000, 
beim  Kupfer  und  Messing  9000— IIOOO,  beim  Silber  7000,  beim  Glas  6000,  beim 
Blei  und  Holz  1700. 
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Hydraten,  was  zweifellos  unter  der  Mitwirkung  von  Fenchtigkeit 
vor  sich  i^eht,  denn  in  trockner  Luft  oxydirt  sich  das  Eisen 
g:ar  nicht  and  ausserdem  enthält  der  Eäsenrost  immer  Ammoniak, 
welches  sich  beim  Einwirken  von  Wasserstoff  im  Entstehangs- 
zustande  auf  den  Stickstoff  der  Luft  bildet.  Am  schwersten 
rostet  polirter  Stahl;  aber  in  feuchter  Luft  und  besondere  wenn 
er  mit  Wasser  in  Berührung  ist,  bedeckt  sich  auch  der  Stahl  leicht 
mit  Bost.  Um  Gegenstönde  ans  Säsen  vor  Bost  zu  schätzen  über- 
zieht map  sie  mit  Substanzen,  welche  die  Fencht^keit  abhalten, 
z.  B.  mit  Paraffin  *^),  Fimiss,  Oelfarben,  GMasuren  (glasartigen 
Mischungen  mit  dem  gleichen  Ä.usdehnungsko6ffizienten  wie  das 
Eisen)  oder  bedeckt  sie  mit  einer  dichten  Schichte  von  Eises- 
hammerschlag  (den  man  durch  Einwirken  von  überhitztem  Wasser- 
dampf erhält)  oder  mit  der  Schichte  eines  anderen  Metalles.  Ѵон 
letzteren  werden  zum  Ueberziehen  von  Platten  aus  Бівеп  oder 
Gegenständen  aus  Stahl  —  Zinn,  Kupfer,  Blei,  Nickel  und  and. 
benatzt.  Diese  Metalle  schützen  das  Eisen  vor  dem  Bosten,  wenn 
sie  dasselbe  vollständig  überziehen,  wenn  aber  der  Ueberzng  ал 
irgend  einer  Stelle  schadhaft  wird,  so  bildet  sich  der  Rost  an 
dieser  Stelle  schneller,  als  an  nicht  überzogenem  Eisen,  da  dieses 
in  Bezug  auf  die  genannten  Elemente  in  der  galvanischen  Beih? 
elektropositiv  ist  und  daher  Sauerstoff  anzieht.  Dieser  Nachtheü 
lässt  sich  nur  durch  einen  ZinkUherzug  vermeiden,  denn  in  Bezvg 
auf  das  Zink  ist  das  Eisen  elektronegativ,  so  dass  verzinktem 
Eisen  nur  schwer  rostet  und  selbst  eiserne  Kessel  bedecken  sich 
beim  Kochen  von  Salzlösung  nicht  so  schnell  mit  Bost,  wenn  ü 
dieselben  Zinkatücke  eingebracht  werden 

Bei  hoher  Temperatur  oxydirt  sich  das  Eise^i  zu  Hammerschlag. 
einer  Verbindung  von  Eisenoxydul  mit  Eisenoxyd  Fe'O*,  nnd  zu- 
setzt Wasser  und  Säuren  unier  Entwickelung  von  Wasserstoff. 
Es  kann  auch  SaJze  und  Oxyde  anderer  Metalle  zersetzen,  so 
dass  es  dieser  Eigenschaft  wegen  in  der  Technik  bei  der  Gewin-  1 
nung  von  Kupfer,  Silber.  Blei,  Zinn  and  and.  benutzt  wird.  Ans  ' 


13)  Ein  Paraf%Düberzug  schützt  besser  als  aadere  Substanzen  das  Eisen 
dem  RostcQ  an  der  Luft,  wie  leb  dies  darch  meine  in  den  60-er  Jahren  aosgefiUula 
llntersuchongen  gezeigt  and  auch  mehrfach  mltgetheUt  habe.  Gegenwärtig  wird 
diese  Methode  sehr  häufig  angewandt 

14}  Auf  (rrnnd  seines  schnellen  Rostens  und  seiner  Volumzanahme  In  Gegenwar. 
von  Wasser  und  Ammoniaksalzen  läset  sich  das  Eisen  in  Form  von  Pulver  zur 
Herstellung  hermetischer  Verbindungen  zwischen  eisernen  Wasser-  und  DampQ«- 
tungsröhren  benutzen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  mit  der  Masse,  die  man  durch 
VermischeD  von  Eisenfeilspänen  mit  etwas  Salmiak  (und  Schwefel)  und  Anfeacbtai 
des  Gemisches  mit  Wasser  erhält,  die  Fugen  zwischen  den  zu  verbindenden  Bähren 
möglichst  dicht  ausgefüllt  Nach  einiger  Zelt,  namenttich  wenn  Wasser  oder  Dampf 
durch  die  Robren  geleitet  wird,  quillt  die  Masse  auf  und  bildet  einen  luftdicht«i 
Verschluss. 

Digitized  by  Google 


OHEMISCHE  KIOBNSCHAFTEX  DES  BISENS. 


1013 


demselben  Grunde  löst  es  sich  in  den  Lösungen  von  Salzen,  z.  B. 
von  Cu80^  wobei  Cu  ausgescMeden  wird  und  FeSO*  in  Lösung 
geht  *^).  Beim  Einwirken  auf  Säuren  bildet  das  Eisen  immer  Ver- 
bindungen des  Eisenoiyduls  FeO,  welche  den  Verbindungen  der 
Uagnesia  entsprechen,  indem  2  Wasserstoffatome  durch  ein  Atom 
Eisen  ersetzt  werden.  Stark  oxydirende  Sftnren,  wie  z.  B.  Salpe- 
tersäure können  die  sich  bildende  Eisenoxydulverbindung  in  die 
höhere  Ozydationsstufe  —  die  des  Eisenoxyds  Fe'O^  —  Uberführen, 
was  aber  schon  als  weitere  Beaktionsphsse  zu  betrachen  ist.  Die 
F&higkeit  sich  in  schwacher  Salpetersäure  leicht  zu  lösen  verliert 
das  Eisen,  wenn  es  in  starke  rauchende  Salpetersäure  getaucht 
wird;  es  erscheint  danach  sogar  als  unlöslich  auch  in  anderen 
Säuren,  so  lange  der  durch  die  Einwirkung  der  starken  Sal- 
petersäure entstandene  Ueberzng  nicht  mechanisch  entfernt  wird. 
Es  ist  dies  der  sogenannte  passive  Zustand  des  Eisens.  Die  Passi- 
vität des  Eisens  wird  durch  die  Bildung  einer  oberflächlichen  Oxyd- 
schicht bedingt,  welche  durch  Einwirkung  der  in  der  rauchen- 
den Salpetersäure  enthaltenen  niederen  Stickstoffoxyde  auf  das 
Eisen  entsteht  Starke,  von  diesen  niederen  Oxyden  freie  Sal- 
petersäure macht  das  Eisen  nicht  passiv;  aber  schon  ein  Zusatz 
von  Alkohol  oder  eines  anderen  Beduktionsmittels,  welches  die 
Bildung  dieser  Oxyde  veranlasst,  genügt,  um  der  Salpetersäure 
diese  Eigenschaft  zu  verleihen.  Das  passive  Eisen  wird  z.  B.  zu 
galvanischen  Elementen  verwendet. 

Das  Eisen  verbindet  sich  leicht  mit  verschiedenen  Metalloiden, 
z.  B.  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  selbst  mit  Phosphor  und 
Kohlenstoff;  dagegen  ist  seine  Fähigkeit  mit  Metallen  in  Verbin- 
dung zu  treten  nur  wenig  entwickelt,  d.  h.  es  bildet  schwer  Le- 
girungen.  Quecksilber,  das  auf  die  meisten  Metalle  einwirkt,  zeigt 
auf  das  Eisen  unmittelbar  keine  Einwirkung.  Das  zu  den  Elek- 
trisirmaschinen  benutzte  Eisenamalgam  —  eine  Lösung  von  Eisen 
in  Quecksilber  —  lasst  sich  nur  durch  Einwirken  von  Natrium- 
amalgam  anf  die  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  darstellen,  indem 
das  sich  hierbei  rednzirende  Eisen  von  dem  Quecksilber  gelöst  wird. 

Beim  Einwirken  anf  Säuren  bildet  das  Eisen  Eisenoxydnlsalze 
vom  Typus  FeX',  welche  an  der  Luft  und  in  Gegenwart  von 
Oxydationsmitteln  allmählich  in  Eisenoxydsalze  FeX^  Ubergehen. 


15)  Hierbei  kann  aber  auch  (wenn  alles  Eisen  sich  Irist  und  Kupferoxydsalz  im 
[Jeberschuss  vorhanden  ist)  Eisenoxydsalz  entstehen,  da  Kupferoxydsalze  durch 
Eiseuoxydulsalze  reduzirt  werden. 

16)  Reduzirtes  Eisenpulver  verhält  sich  zu  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,37 
passiv,  doch  beim  Erwärmen  unterliegt  es  der  Einwirkung  der  Säure.  Saint-Edme 
erklärt  die  Passivität  des  Eisens  (und  Nickels)  durch  eine  oberfiächlicbe  Bildung 
von  Stick  Stoffe  isen,  denn  er  beobachtete,  dass  passives  Eisen  beim  Glühen  Im 
Wasserstofiislrome  NH"  ausscheidet. 
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Diese  Fähigkeit  des  Uebergehens  von  Oxydul  in  Oxyd  ist  іш 
Eisenoxydnlhydrate  noch  viel  mehr  entwickielt.  Setzt  man  zu  einer 
Lösung  von  schwefelsanrem  Eisenoxydul  oder  Eisenvitriol  FeSO*, 
ein  Alkali  zu,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  Eisenoxydiri- 
hydrat  FeH^O'f  das  aber  an  der  Luft  In  Folge  von  stattfindender 
Oxydation  rasch  grünlich,  dann  imiaer  dnnkler  nnd  zoletzt 
braun  wird.  Im  Wasser  ist  das  Eisenoxydnlhydrat  кашп  löslich, 
dennoch  reagirt  die  Lösung  deutlich  alkalisch,  da  dasselbe  ein 
ziemlich  energisch  wirkendes  basisches  Oxyd  ist.  Jedenfalls  wirkt 
das  Eisenoxydul  viel  energischer  als  das  Eisenoxyd,  so  dass  beun 
Versetzen  eines  Lösungsgemisches  von  Oxydul-  und  Oxydsaiz  nüt 
Ammoniak  zunächst  nur  Eisenoxyd  aa^llt.  In  Wasser  susspen^r- 
tes  kohlensaures  Baryum  ВаСО^  wirkt  in  der  Kälte  anf  Eisen- 
oxydulsalze  nicht  ein,  d.  h.  es  fiihrt  dieselben  nicht  in  kohleo- 
saores  Eisenoxydul  über,  dagegen  schlägt  es  aus  Eisenoxydsalzea 
das  Eisen  vollständig  als  Oxyd  nieder:  Ке'С1''+ЗВаСО^-+-'ЗН'0= 
Fe^O^  +  ЗН'0  +  ЗВаСІ'  +  ЗCO^  Beim  Kochen  von  Eisenoxydul- 
hydrat mit  einer  Lösong  топ  Aetzkali  zersetzt  sich  das  Wasser 


17)  Der  grüne  EiHifItriol  oder  scbwefelsaores  Eiseooiydtd  (Eisenoxydalsolfit) 
krystalUsirt  aus  seinen  Lösui^n,  analog  dem  Bittersalze  mit  sieben  Moldtäi 
Wasser  FeSO'TH'O.  Dieses  Salz  entsteht  nicht  nur  beim  Einwirken  von  Eim 

auf  Schwefelsäure,  sondern  aucli  beim  Einwirken  von  Feuchtigkeit  und  Liifl  aaf 
Eisenkiese,  namenllich  wenn  diese  vorher  geröstet  werden  (FeS*-|-0' =  FeS-f-SCH), 
da  das  beim  Rösten  entstehende  Schwefeleisen  aus  feuchter  Luft  leicht  Sauersurff 
aufnimmt  (FeS  +  0*  =  FeSU*).  Eisenvitriol  wird  überhaupt  sehr  häufig  als  \еЬаі- 
produkt  gewonnen.  Wie  alle  Eisenoxydulsalze,  besitzt  der  Eisenvitriol  eine  blass- 
grüne Farbe,  die  in  Lösung  kaum  zu  bemerken  ist  Unverändert  lässt  er  sieh  пдг 
unter  vollständigem  Ausschluss  der  Luft  aufbewahren,  welche  am  besten  darcft 
Schwefligsäaregas  oder  Aeiher  zu  verdrängen  ist.  Das  Gas  SO^  verhinden  die 
Oxydation,  indem  es  dem  etwa  entstehenden  Oxyde  Fe^O'  Sauerstoff  entzieht  оЫ 
hierbei  selbst  in  Schwefelsäure  übergeht.  An  der  Luft  absorbirt  der  ЕізептііпоІ 
Sauerstoff  und  nimmt  eine  braune  Färbung  an,  indem  er  theilweise  in  Eisenoiyd- 
saJz  übergebt  Da  hierbei  ein  Theil  des  entstehenden  Eisenoxyds  im  freien  Zostaade 
auftritt:  eFeSO'  -f  0'  =  3Fe^S0*)>  +  Fe^O',  so  ist  der  braun  gewordene  Eiseo- 
Titriol  im  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löslich-  Um  letzteren  wieder  in  schwül- 
saures  Eisenoxydul  Überzuführen,  muss  man  etwas  Schwefelsaure  and  Eisen  zu- 
setzen und  das  Gemisch  kochen:  Fe'(SO*>^  +  Fe  zr  3FeS0*.  Ueber  die  Löslicbkeit 
des  Eisenvitriols  in  Wasser  vergl.  Kap.  I  Anm.  24. 

Der  Eisenvilriol  wird  in  der  Technik  sehr  häufig  angewandt,  z.  B.  zur  Darstel- 
lung der  Nordhäuser  Schwefelsäure,  der  Eisenmennige,  sodann  als  Redaktionsmitt^ 
(zur  Reduktion  des  Indigblaus)  und  überhaupt  als  billigstes  Eisensalz  zur  Darstel- 
lung der  anderen  Verbindungen  des  Eisens.  Auch  eignet  er  sich  sehr  gut  aJs  Des- 
infektionsmittel. 

Die  anderen  Eisenoxydulsalze  (das  weiter  beschriebene  Blutlaugensalz  ausge- 
nommen) finden  nur  eine  beschränkte  Anwendung,  so  dass  hier  nur  noch  das  Eisei- 
eklorilr  zu  erwähnen  ist,  das  im  krystallinischen  Zustande  die  Zusammenselzong 
FeClMH^O  besitzt.  Man  erhält  es  sehr  leicht  durch  Einwirken  von  Salzsäure  aof 
Eisen.  In  wasserfreiem  Zustande  FeCP  entsteht  es  beim  Einwirken  von  Cblorwasser^ 
stoffgas  auf  metallisches  Eisen  bei  Bothglulihilze;  hierbei  snblimirt  es  in  farblosen 
Würfeln. 
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unter  Ausscheidung  von  Wasserstoff  und  das  EiNenoxydul  wird 
oxydirt.  Die  Eisenozydulsalze  ähneln  in.  allen  Beziehungen  den 
Salzen  des  Magnesinms  und  des  Zinks,  mit  welchen  sie  isomorph 
sind;  dagegen  unterscheidet  sich  das  Eisenoxydulhydrat  durch  seine 
Unlösliehkeit  in  Äetzkali  und  in  Ammoniak.  Uebrigens  wird  in 
Gegenwart  eines  üebersi^nsses  an  Ammoniaksalzen  das  Eisen 
durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  nicht  vollständig  geßlllt, 
was  auf  die  Bildung  von  Ämmoninmdoppelsalzen  hinweist'*).  Die 
Eisenoxydnlsalze  besitzen  eine  grünliche,  jedoch  keine  intensive 
Farbe  und  geben  auch  nur  schwach  grün  gefUrbte  Lösungen;  die 
Eisenoxydsalze  sind  braun  oder  rothbraun.  Infolge  ihrer  grossen 
Oxydationsfähigkeit  erscheinen  die  Eisenoxydulsalze  als  energische 
Eednktionsmittel;  sie  redoziren  z.  B.  Goldchlorid  AuGl^  zu  metalli- 
schem Golde,  führen  Sslpetersäure  in  niedere  Stickstoffbzyde  Uber 
und  die  höheren  Oxydationstufen  des  Mangans  in  niedere.  Diese 
Beaktionen  verlaufen  besonders  gut  in  Gegenwart  eines  Ueber- 
Schusses  an  Säure^  was  dadurch  bedingt  wird,  dass  das  Eisen- 
oxydul FeO  bei  der  Reduktion  in  Eisenoxyd  Fe^O^  übergeht,  wel- 
ches zur  Bildung  eines  neutralen  Salzes  mehr  Säure  erfordert,  als 
das  Eisenozydnl.  Neutrales  schwefelsaures  Eisenoxydnl  z.  В.,  FeSO*, 
enthält  auf  1  Atom  Eisen  1  Atom  Schwefel,  während  im  schwe- 
felsauren Eisenoxyde  Fe'(SO*)^  auf  1  Eisenatom  l'/j  Atome 
Schwefel  In  Form  der  Elemente  der  Schwefelsäure  kommen 

18)  Analog  dem  Bittersalze  bildet  auch  das  schwefelsaure  Eisenoxydnl  leicht 
Boppelsalze,  z.  B.  N'U"S0*FeS0*6№0.  Dieses  Doppelsalz  ist  an  der  Luft  viel 
beständiger,  als  der  Eisenvitriol. 

19)  An  der  Loft  gebt  das  Etsenoxydnl  nicht  vollständig  in  Oxyd  über;  meistens 
entsteht  hierbei  das  ■aiHtltebe  EittRoxyl,  welches  aus  Sqoivalenten  Mengen  von 
Oxydiil  und  Oxyd  besteht:  FeOFe'O^  =  Fe'O*.  Dasselbe  findet  sich  iu  der  Natur 
als  Magneteisenstein  und  ist  im  Eisesbammerschlag  enthalten.  Es  entsteht  auch 
beim  Glühen  der  meisten  Eisen oxy(t,ul-  und  Eiseuoxydsalze  an  der  Luft,  z.  B.  des 
kohlensaaren  Eisenoxyduls,  das  hierbei  die  Elemente  der  Kohlensäure  verliert.  Den 
Namen  verdankt  es  seinen  magnetischen  Eigenschaften,  die  es  jedoch  nicht  immer  ^ 
l)esitzt.  Beim  Lösen  des  Eisenoxyduloxyds  in  Säuren,  die  nicht  oxydirend  wirken, 
z.  B.  in  Salzsäure,  entsteht  zunächst  nur  Eisenoxyduls^z,  während  Eisenoxyd  zurück- 
bleibt, welches  sich  jedoch  gleichfalls  lösen  kann.  Man  erhält  das  Eisen oxyduloxyd 
am  besten  durch  Einwirken  von  Ammoniak  auf  ein  Gemisch  von  Eisenoxydul-  und 
Eisenoxydsalz,  wenn  man  dieses  tiemisch  In  Ammoniak  giesst,  nicht  umgekehrt, 
denn  sonst  f&llt  zuerst  nnr  Efsenoxydol  und  zuletzt  Eisenoxyd  aus.  Das  gefällte 
EisenoxyduJozyd  erscheint  als  eine  intensiv  griine  Verbindung,  die  beim  Trocknen 
ein  schwarzes  Pulver  bildet.  Es  exlstlren  auch  andere  Verbindungen  von  Eisen- 
oxydul  mit  Eisenoxyd,  sowie  auch  Verbindungen  von  Eisenoxyd  mit  anderen  Basen. 
Beim  Glühen  von  Eisen  unter  Lnftzntritt  entstehen  z.  B.  Verbindungen  von  4  Mo- 
lekeln Eisenoxydul  mit  1  Molekel  Eisenoxyd  und  von  6  Molekeln  Oxydul  mit 

1  Molekel  Oxyd,  welche  gtelchfalis  magnetische  Eigenschaften  besitzen.  Eine  ana- 
loge Zusammensetzung  besitzt  die  Verbindung  MgOFe*0*.  Leitet  man  Chlorwasser- 
stoffgas über  ein  glühendes  Gemisch  von  Eisenoxyd  mit  Magnesia,  so  entsteht  diese 
Verbindung,  neben'  krystallinischem  Magnesiumoxyd,  in  schwarzen,  glänzenden 
oktaedrischen  Krystallen.  Dieselbe  ist  ein  Änalogon  der  Aluminate,  z.  B.  des  Spinells. 
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Das  einfachste  Oxydationsmittel  zur  Umwandlang  топ  Eisen- 
ozydnlsalzen  in  Eisenoxydsalze  ist  das  Chlor  in  Gegenwart  von 
Wasser,  z.  В.:  2FeCl'-|-CI'=^Fe'a''  oder  im  Allgemeinen:  2FeO+ 
С1"+НЮ=Ге"0Ч-2НС1.  Zur  Ausführung  dieser  Oxydation  setzt 
man  der  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  Berthollet's  ^Iz  und  Salz- 
säure zu,  durch  deren  Wechselwirkung  Chlor  entwickelt  wird.  In 
derselben  Weise,  jedoch  langsamer  wirkt  Salpetersäure  ein.  Voll* 
stAnd^  und  rasch  lassen  sich  Eisenoxydulsalze  in  Gegenwart  von 
Säure  durch  einige  höhere  Oxydationsstufen  von  Metallen  oxydiren, 
z.  B.  durch  Chromsäure  oder  TJebermangansäure  HMnO*.  Die 
Reaktion:  10FeSO*-f  2KMnO*  +8H'S0*  =  5Fe'(SO*)'+2MnSO*+ 
E'SO*  -|-  8H'0  lässt  sich  leicht  nach  der  Farbenänderung  der 
Lösung  verfolgen,  denn  die  tiefrothe  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kaliums  entfUrbt  sich  sofort,  wenn  sie  in  Gegenwart  von 
Säure  zu  einer  Eisenoxydulsaizlösung  gegossen  wird  und  die  Flüs- 
sigkeit nimmt  erst  dann  eine  rothe  Färbung  an,  wenn  datch 
KMnO*  alles  FeO  in  Fe'O^  übergeführt  ist. 

Beim  Einwirken  von  Oxydationsmitteln  gehen  also  Eisenoxy- 
dulsalze in  Eisenoxydsalze  über,  während  Bednktionsmittel  Ei- 
senoxydsalze  in  Eisenoxydulsalze  überführen.  Zur  vollständigen 
Reduktion  lässt  sich  z.  B.  Schwefelwasserstoff  auwenden:  Fe'Cl*  -|- 
H'S=:2FeCl'  -)-2HClH-S,  hierbei  scheidet  sich  freier  Schwefel 
aus.  In  ähnlicher  Weise  wirkt  unterschwefiigsaures  Natrimn: 
Fe'Cl'  +  Na'S'O '  +  '0  —  2FeCP  -f  Na'SO*  +  2HC1  +  S.  Metalli- 
sches Eisen  oder  Zink  oder  Natriumamalgam  wirken  in  Gregen- 
wart  von  Säuren  durch  den  Wasserstoff,  den  sie  entwickeln,  gleich- 
falls reduzirend  ein  Es  ist  dies  die  beste  Methode  zur  Umwand- 
lung von  Eisenoxydsalzen  in  Eisenoxydulsalze,  z.  В.:  Fe'Cl*  + 
Zn  =  2FeCP  -|-  ZnCl'.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  immer  Eisenoxyd- 
salze in  Oxydulsalze  und  umgekehrt  Qberf Ohren  ^^). 

20)  Eisenoxyd  wird  durch  Kupfer  und  Kupferoxydul  gleichfalls  zu  Oxydul  re- 
duzirt:  Fe'O^ -f  Cu  =  2FeO -H  CaO  und  Fe*0» -b  Cu«0  =  2FeO  +  2CuO.  Auf  dieser 
Reaktion  beruht  ein  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers  oarfa 
der  Menge  des  enlsteheoden  Kisenoxydutsalzes.  Zur  votlständigen  Oxydation  des 
Kupfers  muss  ein  Ueberschoss  von  Eiseooiydsalz  vorbanden  sein.  Wir  haben  es 
hier  mit  einer  umkehrbaren  Reaktion  za  thun,  denn  Eisenoxydul  und  dessen  Salza 
reduziren  in  Gegenwart  топ  Alkallen  Kupferoxjd  zu  Oxydul  nnd  sogar  za  Kupfer, 
wie  dies  ans  den  Beobachtungen  von  Löwel,  Kuop  nud  and.  herroigebt- 

ЗП  Die  vollständige  Umwandlung  eines  Eisenoxydulsalzes  in  Oxydsalz  erkennt 
man  am  besten  mit  Hilfe  von  rothem  Blatlav^ensalz  FeK'C^N^  nnd  Rbodankalium 
KCXS.  Mit  Eiseuoxydulsalzeo  gibt  rotbes  Blutiaugensalz  einen  blauen  Xiederscblag 
von  der  Zusammensetzung  Fe*C"N",  während  mit  Eisenoxydsalzen  nur  eine  braune 
Färbung  entsteht.  Um  daher  festzustellen,  ilass  ein  Eisenoxydulsaiz  vollständig  oiy- 
dirt  ist,  bringt  man  einen  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Losung  auf  Papier  oder 
auf  einen  weissen  PorzeJIangegenstand  und  fügt  einen  Tropfen  rothen  BlutJaogen- 
salzes  hinzu.  Wenn  sich  hierbei  nun  keine  blaue  Färbung  bemerken  lässt,  so  ist 
die  Umwandlung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  vollständig.  Rbodankalium  bildet  nur 
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Das  Eisenoxyd,  РеЮ^,  findet  sich  in  der  Natm*  und  läset  sich 
in  Form  eines  rothen  Pulvers  nach  verschiedenen  Methoden  dar- 
stellen. Es  entsteht  z.  B.  beim  Glühen  von  Eisenvitriol  und  wird 
dann  unter  der  Bezeichnung  Colcothar  oder  Eisenmennige  als  rotfae 
Oelfarbe  hauptsächlich  zum  Anstreichen  von  Dächern  benutzt. 
Als  feines  Palver  dient  es  zmn  Poliren  von  Glas,  von  Ge- 
genständen aus  Stahl  und  anderen  Metallen.  Beim  Glühen  eines 
Gemisches  von  Eisenvitriol  mit  Überschüssigem  Kochsalz  erhält 
man  das  Eisenozyd  in  dunkelvioletten  Krystallen,  welche  einigen 
natürlich  vorkommenden  Modifikationen  dieser  Verbindung  ähnlich 
sind.  Auch  beim  ROsten  топ  Eisenkies  zur  Darstellung  von  Schwef- 
ligsänregas  entsteht  Eisenoxyd.  Beim  Versetzen  der  Lösung  ei- 
nes Eisenozydsalzes  mit  einem  Alkali  fällt  ein  brauner  Nieder- 
schlag von  Eisenoxydhydrat  ans,  welches  beim  Erhitzen  (nach  Tomasi 
sogar  schon  beim  Kochen  der  Flüssigkeit,  also  bei  etwa  100") 
leicht  Wasser  aasscheidet  und  in  rothes  wasserfreies  Eisenoxyd 
übergeht.  Beines  Msenoxyd  besitzt  keine  magnetischen  Eigenschaf- 
ten, wenn  es  aber  bis  zur  Weissgliith  erhitzt  wird,  so  scheidet 
es  Sauerstoff  aus  und  geht  in  das  magnetische  Oxyd  über.  Stark 
geglühtes  wasserfreies  Eisenoxyd  löst  sich  nur  schwer  in  Säuren 
(doch  lässt  es  sich  durch  konzentrirte  Säuren  unter  Erwärmen 
und  durch  Zusammenschmelzen  mit  EH80*  in  Lösung  bringen),  wäh- 
rend wasserhaltiges  Eisenoxyd,  welches  ans  seinen  Salzen  durch 
Alkalien  gefällt  wird,  in  Säuren  sehr  leicht  löslich  ist.  Das  durch  Fäl- 
lung entstehende  Eisenoxydliydrat  besitzt  die  Zusammensetzung  '2Fe'0^ 
ЗНЮ  oder  Pe*H'0*.  Beim  Entwässern  dieses  gewöhnlichen  Hydrats 
(durch  Erwärmen  auf  100**)  tritt  ein  Moment  ein,  in  welchem  .das- 
selbe erglüht,  also  eine  gewisse  Wärmemenge  verliert.  Dieses 
Selbsterglühen  wird  durch  eine  innere  Umlagernng  bedingt,  welche 
bei  der  Umwandlung^  des  (in  Säuren)  leicht  löslichen  Zustandes  in 
den  schwer  löslichen  stattfindet,  nicht  aber  durch  den  V"erlust  an 
Wasser,  denn  die  Umwandlung  erleidet  auch  das  wasserfreie  Oxyd. 
Ausserdem  existirt  noch  ein  Eisenoxydhydrat,  das  in  Säuren  ebenso 
schwer  löslich  ist,  wie  das  stark  geglühte  wasserfreie  Eisenoxyd. 
Dieses  Hydrat  unterliegt,  wenn  es  sein  Wasser  verliert,  keinem 
Selbsterglühen,  da  hierbei  nicht  die  innere  Umlagerang  (Verlust 
an  Energie  oder  Wärme)  erfolgt,  welche  in  dem  gewöhnlichen 
Eisenoxyde  vor  sich  geht.  Die  Zusammensetzung  des  in  Säuren 
schwer  löslichen  Eisenoxydhydrates  ist  ЕеЮ^НЮ.  Es  entsteht  bei 
andauernden  Eochen  von  mit  Wasser  zusammengeschfitteltem  Ei- 


mit  Eisenoxydsalzen  eine  intensiv  rothe  Färbung  und  zwar  selbst  dann,  wenn  die 
Losung  des  Salzes  äusserst  verdünnt  ist.  Die  -vollständige  Reduktion  eines  Eisen- 
oxydsalzes zu  OxydulsaJz  erkennt  man  daher  auf  dieselbe  Weise,  indem  man  einen 
der  Losung  entnommenen  Tropfen  mit  Rbodankalium  priirt:  wenn  ansscbliesslicb 
Eisenoxydulsalz  vorbanden  ist,  so  darf  hierbei  keine  Rothfärbong  eintreten. 
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seuoxydhydrat,  das  man  durch  Oxydation  von  Eisenoxydal  darge- 
stellt, nnd  allem  Aosschelne  nach  zuweilen  anch  beim  Kochen  des 
gewöhnlichen  Eisenoxydhydrates  nach  langem  Stehen.  Die  Um- 
wandlung des  einen  Hydrates  in  das  andere  lässt  sich  an  der 
Farbe  erkennen,  denn  das  leicht  lösliche  Hydrat  zeigt  einen  ro- 
then  und  das  schwer  lösliche  einen  gelblichen  p'arbenton  "). 

Dem  Eisenoxyde  entsprechen  die  normalen  Salze  von  der 
Zusammensetzung  Fe'X",  z.  B.  das  leicht  flüchtige  Eisenchlorid, 
Fe'Cl^,  das  wasserfrei  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  erhitztes  Ei- 
sen   dargestellt    wird     .    Das  normale    salpetersaure  Elsenoxyd, 

23)  Die  beiden  Elsflsoxydliyinti  charakterisiren  sich  Dicht  nur  durch  die  oben  , 
angerührten  Unterschiede,  sondera  auch  dadurch,  dass  das  erste  mit  gelbem  B]at- 
laugensalze,  K*FeC'N*,  sofort  eine  durch  die  Bildung  von  Berlinerblau  bedingte 
Ыапѳ  Färbung  gibt,  während  das  zweite  mit  dem  Salze  nicht  in  Reaktion  tritt. 
Das  Hydrat  2Ге^О'ЗНЮ  löst  sich  schon  bei  Zimmertemperatur  vollständig  in  Sal- 
peter-, Salzsäure  und  auch  in  anderen  Säuren,  während  das  Hydrat  Fe*0'H'0  hierbei 
nur  eine  trübe  rothbraune  Flüssigkeit  gibt,  welcher  die  den  Eisenoxydsalzen  eigenen 
Reaktionen  abgehen  (Pean  de  Sl.-Giles,  Scheurer-Kestner).  Es  liegt  hier  also  eine 
kolloidale  Lösung  (ein  Hydrosol)  ror,  welche  dem  Tbonerde-Hydrosol  rollständig 
entspricht  (Kap.  17). 

Die  weinrotbe  Losung  des  gewöhnlichen  Eisenoxydbydrates  in  Essigsänre  zeigt 
alle  Reaktionen,  welche  den  Eisenoxydsalzen  eigen  sind.  Wenn  man  aber  diese 
(bei  Zimmertemperatur  eitaltene)  Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  die  Färbung 
derselben  Immer  intensiver,  es  tritt  der  Essigsäuregeruch  auf  und  die  Lösung  ent- 
hält dann  eine  neue  Modifikation  des  Eisenoxyds.  Bei  fortgesetztem  Kochen  ver- 
flüchtigt sich  die  Essigsäure  und  modifizirtes  Eisenoxydhydrat  fällt  aus.  Wenn  man 
die  Verdunstung  der  Essigsäure  (durch  Anwendung  eines  verschlossenen  Gefässes) 
verhindert  und  das  Kochen  längere  Zeit  hindurch  fortsetzt,  so  geht  das  Eisenoxyd- 
hydrat vollständig  in  die  unlösliche  Modifikation  über  und  wird  dann  als  solche 
beim  Versetzen  der  Lösung  (des  erhaltenen  Hydrosols)  mit  einem  Alkali  vollstän- 
dig niedergeschlagen.  Dieses  Verhalten  benatzt  man  zam  Ausscheiden  des  Eisen- 
oxyds  aus  den  Lösungen  seiner  Salze. 

Das  ganze  Verhalten  des  Eisenoxyds  (seine  kolloidalen  Eigenschaften,  die  тег- 
schiedenen  Modifikationen,  die  Bildung  von  Doppelsalzen)  weist  darauf  hin,  dass  es 
ebenso  wie  Kieselerde,  Thonerde,  Bleihydroxyd  nnd  ähnl.  polymerisirt  ist,  d.  h.  die 
Zusanunensetzong  (РеЮ*)"  besitzt. 
4  33)  Von  den  Verbhidungen  des  Eisenoxydes  wird  das  ElMMhlwM,  Fe*a*,  am 
bSnfigsten  benutzt  (in  der  Medizin  zum  Beizen,  als  blntstillendes  Mittel  u.  s.  w., 
Oleom  Martis).  Dasselbe  entsteht  z.  B.  in  der  Lösung  von  2Fe'0»3H4)  +  12HCl; 
in  wasserfreiem  Zustande  erhall  man  es  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  егЫіЛез 
Eisen.  Letzteres  wird  zu  diesem  Zwecke  in  einem  Porzellanrohr  fn  einem  Chlor- 
strome geglüht;  das  hierbei  entstehende  Eisenchlorid  sublimirt  in  glänzenden  vio- 
letten Schüppchen,  die  an  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  anziehen  und  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  krystallinisches  Eisenoxyd  und  ChlorwasserstoEF  bilden :  Fe'Ci"4-3№0= 
6flCl+Fe'0'.  Das  Eisenchlorid  ist  so  leichtflüchtig,  dass  seine  Dampfdichte  bestimmt 
werden  kann;  dieselbe  beträgt  bei  440"  im  Verhältntss  zu  Wasserstoff  164,0  und 
der  Formel  Fe*Cl'  entspricht  die  Dichte  162,5-  In  Wasser  löst  es  steh  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit,  bei  deren  Verdunsten  und  Abkühlen  sich  Krystalle  ausscheiden, 
die  6  oder  12  Molekeln  Krystallisationswasser  enthalten.  Auch  in  Weingeist  und  in 
Aether  ist  das  Eisenchlorid  (anal(%  dem  MgCl^  und  and.)  löslich;  die  Lösungen  in 
den  beiden  letzteren  liösungsmitteln  werden  beim  Einwirken  der  Sonnenstrahlen 
entförbt,  wobei  Eisencblorür  FeCI>  anstäUt,  während  СЫог  entweicht  Wässrige 
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Fe'(NO')°  erhält  man  durch  Auflösen  von  Eisen  in  überschüssiger 
Salpetersäure  unter   möglichster   Vermeidung  von  Erwärmen 


ElseDcUoTid-IiösQDgen  zersetzen  sich  beim  lageren  AuflMwahren,  fndem  sie  einen 
Niederschlag  von  basischem  Salze  aussdieiden;  dieses  weist  auf  die  Unbeständig- 
keit des  Eisencblorids  und  anderer  Eisenoxydsfüze  bin.  In  Doppelsalzen  ist  dagegen 
das  Eisenchlorid,  wie  ancb  alle  Elsenoxydsalze  und  wie  die  Salze  тіѳіег  anderen 
schwachen  Basen,  viel  beständiger.  Kalium-  und  Ammoniumcblorid  bilden  mit  Eisen- 
cblorid  schöne,  rothe  Krystalle  eines  Doppelsalzes  топ  der  Zusammensetzung 
Fe^CI*4KC13H'0.  Beim  Eindampfen  seiner  Lösung  zersetzt  sich  dieses  Doppelsalz 
unter  Ausscheidung  von  Kallumchlorid. 

24)  Die  neutralen  Eisenoxydsalze  werden  durch  Erhitzen  und  selbst  durch  Wasser 
zersetzt  und  in  basische  Salze  übergeflihrt.  weiche  sich  nach  rerschiedeoe»  Metho- 
den darstellen  lassen.  Gewöhnliches  Eisenoxydhydrat  löst  sieb  in  Fe^NO^-Lösungen, 
wenn  diese  die  doppelte  Eisenmenge  enthalten:  Fe'O'  {als  Hydrat)  +  2Fe'(N0»)^ 
=3Fe'0(N0^)*.  Das  entstehende  basische  Salz  entspricht  dem  Typns  Fe*OX*  und 
enthält  wahrscheinlich  Wasser.  Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  топ  Eisenoxyd 
entstehen  unlösliche  basische  Salze  mit  rerschiedenem  Gehalte  an  Eisenoxyd.  Beim 
Kochen  der  Lösung  von  basischem  salpetersaurem  Eisenoxyd  z.  B.  scheidet  sich 
ein  ^Niederschlag  топ  der  Zusammensetzung  4(Fe>0')  S(N"U^)3H4)  aas,  der  wahr- 
scheinlich aus  2Fe>0<(N0^  +  (Ее'О^ЗНЮ  besteht  Wenn  eine  Lösung  von  basisch- 
salpetersaurem  Eisenozyd  in  einem  zugescbmolzenen  Rohre  in  siedendem  Wasser 
erhitzt  wird,  so  erleidet  die  Farbe  der  Lösung  dieselbe  Aenderung,  wie  die  einer 
Lösung  von  Eisenoxyd  in  Essigsäure.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  macht  sich  sofort 
der  Salpetersäure- Geruch  bemerkbar  und  wenige  Tropfen  eines  Alkalls  gestigen  zur 
Fällung  der  unlöslichen  Modifikation  des  Eisenoxydhydrats. 

Das  neutrale  «rtliopliosplMrsaire  Elsenxyl  löst  sich  in  Schwefel-,  Salzsäure  und 
ähnlichen  Säuren,  nicht  aber  in  Essigsaure.  Im  wasserfreien  Zustande  besitzt  es 
die  Zusammensetzung  FePO*,  da  die  Phosphorsäure  drei  Wasserstoffatome  enthält, 
welche  das  Eisen,  wenn  es  ein  Oxydsalz  bildet,  zu  ersetzen  Termag.  Zur  Darstel- 
lung dieses  Salzes  muss  man  тот  essigsauren  Eisenoxyd  ausgehen,  welches  beim 
Versetzen  seiner  Losung  mit  Na^HPO*  einen  weissen  Niederschlag  von  FePO  gibt, 
dar  Wasser  enthält  (wenn  die  Lösung  gekocht  wird  ЗНЮ).  Am  besten  verfährt  man 
in  der  Weise,  dass  man  eine  Fe'Cl'-Lösung  mit  überschtissigem  essigsaurem  Xatriom 
vermischt  (weldies  zuerst  und  nicht  später  zugesetzt  werden  muss),  wobei  die  rotb- 
gelbe  Lösung  eine  intensiv  braune  Farbe  annimmt,  welche  die  Bildung  von  essig- 
sanrem  Eisenoxyd  anzeigt,  und  nun  Na*HPO*  zusetzt,  dann  fällt  direktpbospbor- 
saures»  Eisenoxyd,  FePO*,  als  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  aus.  Ueber- 
giesst  man  letzteren  mit  einer  Lösung  von  Orthophosphorsäure,  so  entsteht  das  kry- 
stallinische  saure  Salz  FeH"(PO*)'.  Bei  einem  Ueberschuss  an  Eisenoxyd  (und  nicht 
an  Phospborsäure)  bildet  sich  eiu  Niederschlag  топ  ba-sischem  Salze.  Wenn  eine  Lö- 
sung Ton  FePO*  in  HCl  mit  NH^  versetzt  und  gekocht  wird,  so  fällt  ein  Salz  aus,  das 
nachdem  es  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  geglüht  worden  ist,  die  Zusammen- 
setzung Fe*P'Ü'S  d.  h.  (Fe»0')'(P'0')  besitzt.  Im  wasserhaltigen  Zustande  kann 
man  dieses  Salz  als  Eisenoxydhydrat  Fe^OH)",  in  welchem  (HO)^  durch  die  äqui- 
valente Gruppe  PO*  ersetzt  sind,  betrachten.  Wenn  eine  Lösung,  die  eiu  Eisen- 
oxydsalz im  Ueberschusse  und  Phospborsäure  enthält,  mit  Ammoniak  versetzt  wird, 
so  entsteht  immer  ein  Niederschlag,  in  den  alle  Phosphorsäure  übergdit.  ' 

Als  eine  schwache  Base  zeichnet  sich  das  Eisenoxyd  noch  durch  die  leichte  Bil- 
dung von  Doppelsalzen  aus;  die  Zusammensetzung  des  Kalium-Elisialuit  ist  z.  B. 
*Fe4SO*)'K>SO*24H»0  oder  FeK(S0*)'I2H»0.  Derselbe  bildet  sich  in  farblosen  oder 
schwach  rosafarbigen,  grossen  Oktaedern  beim  Vermischen  der  I^snngen  von 
schwefelsaurem  Kalium  und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  Fe'(SO*)';  letzteres  bereitet 
man  durch  Auflösen  von  Eisenoxyd  in  Schwefelsäure. 
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Lässt  man  die  braune  LOsung  unter  einem  Bezipienten  über  Schwe- 
felsäure verdunsten,  so  krystallirt  das  neutrale  Salz  Fe'(N0')9H*0 
in  ausgebildeten,  vollständig  farblosen  Krystallen'^),  welche 
an  der  Luft  zerfliessen,  bei  35*^  sclunelzen,  sich  lösen  und  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Dass  das  Salz  beim  Lösen  in  der  Tliat 
zersetzt  wird,  erkennt  man  an  der  Entstehung  einer  braunen  Lösung, 
aus  welcher  sich  nur  ein  basisches  Salz  ausscheiden  lässt.  Das, 
neutrale  salpetersaure  Eisenoxyd  zersetzt  sich  auch  beim  Erhitzen 
auf  130".  Dieses  Verhalten  benutzt  man  zur  Trennung  des  Eisens 
(sowie  einiger  anderer  Oxyde  von  der  Form  ß'O^)  von  vielen  aдlde- 
ren  Basen  (RO),  deren  Salpetersäure  Salze  viel  beständiger  sind. 

Ausser  dem  Oxyde  und  Oxydnle  bildet  das.  Eilsen  noch  eine 
Oxydationsstufe,  welche  im  Vergleich  mit  dem  Oxyde  die  doppelte 
Sauerstoffmenge  enthält,  aber  so  unbeständig  ist,  dass  sie  sich 
weder  im  freien  Zustande  noch  als  Hydrat  darstellen  lässt;  wenn 
die  Bedingungen  zu  den  doppelten  Umsetzungen  eintreten»  unter 
denen  dieses  Oxyd  entstehen  kann,  so  гегШІІ  es  sofort  in  Sauer- 
stoff und  Eisenoxyd.  Es  existirt  nur  in  Gegenwart  von  Alkallen, 
mit  denen  es  Salze  bildet,  die  jedoch  deutlich  alkalisch  reagiren; 
folglich  besitzt  dieses  Oxyd  nur  schwache  Säureeigensehaften.  Beim 
tiltihen  von  fein  vertheilten  Eisen  mit  Salpeter  oder  Berthollet* 
schem  Salze  entsteht  das  Ealiumsalz  von  der  Znsammensetzung 
K^FeO*,  so  dass  das  entsprechende  Hydrat  —  die  Eisensäure  —  die 
Zusammensetzung  H^FeO*  haben  mnss.  Das  Anhydrid  entspricht 
also  der  Formel  FeO'  oder  Fe4)^.  Die  freie  Eisensäure  masste 
beim  Vermischen  des  eisensauren  Kaliums  mit  einer  Säure  ent- 
stehen, aber  sie  zersetzt  sich  hierbei  sofort  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoff:  2K'FeO*+5H»SO*=2K*SO*+Fe^(SO*i'+5H'0-H)*. 
Wenn  man  nur  wenig  Säure  anwendet  oder  die  K'FeO*-Lösung 
mit  einem  anderen  Metallsalze  erwärmt,  so  scheidet  sich  Eisenoxyd 
aus:  2CnSO*+2K"FeO*=2K'SO'-fO'+Fe'0''+2CuO.  Beide  Oxyde 
scheiden  sich  natürlich  als  Hydrate  aus.  Aus  der  angeführten  Ke- 

35)  Alle  QeutraJen  EiseooxydsaJze  sind  wie  es  scheüit  £uUos,  so  dass  die  braone 
Farbe  ihrer  Lösungen  wol  den  basiseben  Eisenoxydsalzen  eigen  sein  moss.  Als 
bemerkenswerthes  Beispie]  einer  scheinbaren  Farbenänderongen  müssen  die  Oxal- 
säuren Salze  des  Eisenoxyduls  und  Oxyds  angeführt  werden.  Ersteres  zeigt  fan 

trocknen  Zustande  eine  gelbe  Farbe,  obgleich  Eisenoxydulsalze  gewöhnlich  grün 
sind,  während  letzteres  (das  Oxalsäure  Eisenoxyd)  farblos  oder  schwach  grün  gefärbt 
ist.  Beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzt  sich  nun  das  neutrale  oxalsaure  Eisenoxyd, 
wie  viele  andere  Salze,  wahrscheinlich  in  freie  Säure  und  basisches  Salz,  welches 
eine  brJiune  Losung  gibt.  Der  beinahe  farblose  Eisenalaun  wird  gleichfalls  leicht 
durch  Wasser  zersetzt.  Die  Erforsclmng  der  Erscheinungen,  welche  dem  salpeter- 
sauren Eisenoxyde  eigen  sind,  müsste  meiner  Ansicht  nach  für  die  Untersuchungen 
der  wässrigen  Losungen  der  Salze  im  Allgemeinen  топ  grossem  Nutzen  sein.  Das* 
oxalsaure  Eisenoxydul,  sowie  das  Kaliumdoppelsalz  desselben  wirken  wie  starlte 
Reduktionsmittel  und  werden  daher  in  der  Photographie  (als  Entwirkitf) 
benutzt. 
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aktion  geht  hervor,  dass  nicht  nur  das  Hydrat  H'FeO*,  sondern 
auch  die  ihm  entsprechenden  Salze  der  Schwermetalle  durch  dop- 
pelte Umsetzungen  nicht  zu  erhalten  sind.  Eine  K'FeO'-Lösung 
wirkt  offenbar  wie  ein  starkes  Oxydationsmittel,  indem  sie 
z.  B.  MnO  in  MnO'.  SO"  in  SOS  С^НЮ*  in  CO"  u.  s.  w. 
Uberführt  "). 

Das  Eisen  bildet  also  die  folgenden  Oxydationsstufen:  RO,  K'O^ 
und  RO^;  es  wären  noch  die  intermediären  Oxyde  EO'  und  R'O'^ 
zu  erwarten,  welche  jedoch  für  das  Elsen  nicht  bekannt  sind.  Die 
niedrigste  Oxydationsstufe  des  Eisens  besitzt  einen  deutlich  basi- 
schen Charakter,  die  höchste  einen  schwach  sauren;  im  freien  Zn- 
stande ist  nur  das  Oxyd  Fe'O'  beständig,  während  das  Oxydul 
FeO  Saaerstoff  absorbirt  nnd.FeO^  Sauerstoff  ausscheidet.  Dasselbe 
Verhalten  zeigen  auch  andere  Elemente:  der  Charakter  eines  Ele- 
mentes wird  durch  die  relative  Beständigkeit  seiner  Oxydations- 
stnfen  bedingt.  Dem  Eisenoxydule  entsprechen  die  Salze  FeX'^ 
dem  Oxyde  die  Salze  FeX^  oder  Fe^X*  und  in  der  Eisensftnre 
tritt  der  Typus  FeX'  auf,  da  ihr  Kaliumsalz  FeO»(KO)=  den  Sal- 
zen K^SO*,  K'MnO*,K'CrO*  u.  s.  w.  entspricht.  Das  Eisen  bUdet 
also  Verbindungen  vom  Typus  FeX*,FeX*  und  FeX".  Letzterer 
tritt  jedoch,  wie  auch  der  Typus  NX',  nicht  isolirt  auf,  sondern  . 
nur,  wenn  die  X  verschiedenartig  sind,  z.  B.  beim  Stickstoff  als 
N0'(H0),NH*C1  u.  8.  w.,  beim  Eisen  als  FeO^OK)*.  Da  folglich 
der  Typus  FeX"  dennoch  vorkommt,  so  sind  FeX"  und  FeX*  als 
solche  Verbindungen  wie  NH^  zu  betrachten,  welche  Additions- 
Produkte  bis  zu  FeX*  und  weiter  bilden  können;  es  offenbart  sich 
dies  in  der  Fähigkeit  der  Eisenoxydul-  und  Oxydsalze  zur  Bildung 
von  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser,  von  Doppelsalzen 
und  von  basischen  Salzen,  deren  Beständigkeit  durch  die  Eigen- 
schaften der  sich  mit  FeX"  und  FeX^  verbindenden  Elemente  be- 
dingt wird.  Diese  EompUzirung  des  Typus  tritt  schon  bei  der 
Bildung  der  Molekel  Fe'Cl*  an  Stelle  von  FeCH  ein.  Es  lassen 
sich  daher  komplizirte  Verbindungen  erwarten,  die  dem  Oxydule 
und  Oxyde  des  Eisens  entsprechen  werden.  Ein  besonderes  Inte- 


26)  Beim  EinleiteD  von  Chlor  in  koozeatrirt«  Kalilauge,  in  welcher  Eisenoxyd- 
hydrat  suspeDdirt  ist,  nimmt  die  trübe  Flüssigkeit  bald  eine  dankte  granatrotbe 
Farbe  au  and  enthält  dann  eisensaures  Каіішп:  I0KHO+Fe>O'+3Cl*=2K*FeO*-i- 
вКСІ  +  5Н"0.  Durch  überschüssiges  Chlor  wird  das  eisensaore  Kalium  wieder 
zersetzt;  es  ist  jedoch  unbekannt,  in  welcher  Weise:  wahrscheinlich  bilden  sich  Fe^O* 
und  Berthollet'sches  Salz.  Bemerkenswerth  ist  noch  die  Bildung  des  eisensanren 
Kaliums  beim  Einwirken  des  galvanischen  Stromes  (топ  6  Grove'scben  Elementen) 
auf  koDzentrirte  Kalilauge,  wenn  als  positive  Elektrode  Gusseisen  benutzt  und  die 
negative  Elektrode  aus  Platin  mit  einem  thönernen  Cylinder  umgeben  wird.  Der 
Sauerstoff,  der  sieb  am  Elsen  ausscheiden  mtisste,  wirkt  oxydirend  und  bedingt  die 
Bildung  der  dunkelfarbigen  Lösung  von  K'FeO*.  Das  Gusseisen  kann  hierbei 
Dicht  durch  Stabeisen  ersetzt  werden. 
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resse  bietet  unter  denselben  die  Reihe  der  Cyaflverbindongen, 
deren  Bildung  und  Chai'akter  nicht  nur  durch  die  Eigenschaft  des 
Eisens  Verbindangen  von  komplizirtem  Typus  zu  bilden,  sondern 
auch  durch  dieselbe  Eigenschaft  der  Cyanverbindungen,  die  als 
Nitrile  (Kap.  9.)  eine  deutliche  entwickelte  Fähigkeit  sich  za 
polymerisiren  und  überhaupt  komplexe  Verbindnngeu  zu  bilden  be- 
sitzen,.  bedingt  werden. 

ünter  den  Cyanverbindungen  des  Eisens  sind  als  dem  Oxydale 
und  Oxyde  entsprechend  zwei  Stufen  zu  erwarten:  Fe(CN)'  nnd 
Fe(CN)^.  In  Wirklichkeit  existiren  noch  viele  andere,  viel  kom- 
plizirtere,  intermediäre  Verbindungen,  welche  den  mit  Cyanmetallen 
so  leicht  entstehenden  Doppelsalzen  entsprechen.  Allgemein  be- 
kannt sind  die  beiden  folgenden  sehr  beständigen,  leicht  darzustel- 
lenden und  häufig  angewandten  Doppelsalze:  dae  Kalium- Еівепсушиіг 
oder  das  gelbe  Blutlaugensalz  (Ferrocyankalimn)  "  —  ein  Dop- 
pelsalz von  Gyankalium  und  von  dem  Eisenoxydale  entsprechen- 
dem Eisencyanfir,  FeG'N'4E0N;  es  krystallisirt  mit  drei  Molekeln 
Wasser,  K*FeC'N*3H'0.  Das  Kalium- Eise ncyanid  oder  das  rothe  ßlut- 
laugensalz  oder  Gmelin's  Salz,  (Ferricyankaliam)  enthält  gleichfalls 
Cyankalinm  nnd  Eisencyanid,  das  dem  Eisenoxyde  entspricht, 
.seine  Zusammensetzung  ist  Fe(CN)^3KCN  oder  K^FeC'N*  nnd 
seine  Kry stalle  enthalten  kein  Wasser.  Es  unt«rscheidet  sich  von 
dem  gelben  Blutlaagensalze  durch  den  Gehalt  von  nur  drei  nnd 
nicht  vier  Kaliumatomen  und  wird  aus  diesem  Salze  durch  Ein- 
wirken von  Chlor  gewonnen,  das  letzterem  ein  Kalinmatom  ent- 
zieht. Diesen  beiden  Doppelsalzen  entspricht  eine  ganze  Beibe 
anderer  Eisencyanverblndungen. 

Zunächst  soll  darauf  aufmerksam  gemacht  Werden,  dass  kei- 
nes der  gewöhnlichen  Reagentien  weder  mit  dem  gelben,  noch  mit 
dem  rothen  Blutlaugensalzo  in  die  doppelten  Umsetzungen  eingeht, 
welche  den  andern  Eisenoxydul-  und  Oxydsalzen  eigen  sind,  imd 
dass  beiden  Salzen  die  Eigenschaften  des  in  ihnen  enthaltenen 
KCN  abgehen.  Beide  Salze  reagiren  neutral  und  werden  weder 
durch  Luft,  noch  durch  Wasser  verändert,  wie  dies  beim  EON 
und  sogar  bei  einigen  seiner  Doppelsalze  der  Fall  ist.  KOH  z.  B. 
bewirkt  keine  Fällungen  von  Eisenoxydul-  oder  Eisenoxydhydrat 
und  auch  Na'OO'  bildet  keine  Niederschläge.  Auf  Grund  dieses 
Verbaltens  wurde  von  früheren  Forschern  in-  dem  gelben  nnd  ro- 
then Blutlaugensalze  eine  besonder^  selbstständige  Gruppirung  an- 
genommen. Das  gelbe  Blntlangensalz  sollte  das  zusammengesetzte 
Radikal  FeO*№  in  Verbindung  mit  K*  enthalten  und  das  rothe 

26  '•'•)  Die  Bezeichnung  «Ferro»  wird  für  die  dem  Eisenoxydule  entsprechenden 
Verbindungen  gebraucht  und  «Ferris  für  die  VerbinduiigeQ  des  Eisenosyds.  Das 
gelbe  Blutl8ugensa]z  wird  daher  Ferrocyankallum  und  das  rotbe  Ferricyankaliam 
genannt. 
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Blntlaugrensalz  das  mitK^  verbundene  Radikal  Fe'C^*N'^  Zur  Be- 
stätigung dieser  Ansicht  wurde  angeführt,  dass  in  beiden  Salzen 
К  dnrcb  andere  Metalle  und  selbst  durch  Wasserstoff  ersetzt  wer- 
den kann,  während  das  Eisen  nicht  ersetzbar  ist  und  wie  der 
Stickstoff  in  den  Gyanverbindnngen,  Anunoniumsalzen  und  Salpeter- 
säuren Salzen,  in  denen  derselbe  in  Form  der  zosammengesetzten 
Badikale  CK,  NH*  und  NO'  enthalten  ist,  in  keine  doppelte  ümset- 
znngen  emgeht.  Diese  Annahme  ist  jedoch  znr  Erklärnng  der  Ei- 
genheiten in  den  Reaktionen  solcher  Verbindungen,  wie  der  Doppel- 
salze, vollkommen  überflüssig.  Wenn  ein  durch  Aetzkali  föllbares 
Magnesiumsalz  in  Gegenwart  von  Salmiak  nicht  gefällt  wird,  so 
erklärt  sich  dies  einfach  dadurch,  dass  aus  dem  Magnesiumsalze 
und  dem  Salmiak  ein  lösliches  Boppelsalz  entsteht,  welches  durch  Alka- 
lien nicht  zersetzt  wird.  Es  brauchen  daher  die  Eigenheiten  der 
Reaktionen  eines  Doppelsalzes  nicht  durch  die  Bildung  eines  neuen 
zusammengesetzten  Radikals  erklärt  zu  werden.  In  Gegenwart 
eines  Ueberschusses  an  Weinsäure  werden  z.  B.  Knpferoxydealze 
durch  KHO  nicht  gefällt,  weil  hierbei  lösliche  Doppelsalze  entstehen. 
Bei  den  Cyanverbindnngen  lassen  sich  diese  Eigenheiten  noch 
leichter  als  bei  anderen  verstehen,  da  alle  Cyanverbindnngen  als 
ungesättigte  Verbindungen  die  Neigung  besitzen  sich  zu  kompli- 
ziren.  In  den  Doppelsalzen  findet  diese  Neigung  ihre  Befriedigung. 
Dass  gerade  in  den  Cyandoppelsalzen  ein  besonderer  Charakter 
hervortritt,  erklärt  sich  ans  den  beim  £CN  selbst  und  auch  bei 
HON  erscheinenden  Eigenheiten,  welche  bei  den  Haloidverbindungen 
KCl  und  HCl,  mit  denen  man  sich  gewöhnt  hat  die  Cyanverbin- 
dnngen zu  vergleichen,  nicht  vorkommen.  Bei  der  Vergleichung 
der  Verbindungen  des  Cyans  mit  denen  des  Ammoniaks,  treten 
diese  Eigenheiten  zum  Theil  deutlich  hervor.  Auch  in  Gegenwart 
von  Ammoniak  nnterliegen  die  Reaktionen  vieler  Verbindungen 
bedeutenden  Aendemngen.  Wenn  посЪ  in  Betracht  gezogen  wird, 
dass  durch  die  Gegenwart  vieler  Kohlenstoffverblndnngen  die 
Reaktionen  von  Salzen  vollständig  geändert  werden,  so  können 
die  Eigenheiten  der  Cyandoppelsalze,  da  sie  Kohlenstoff  enthalten, 
noch  weniger  merkwürdig  erscheinen.  Dass  in  Gegenwart  von 
Kohlenstoff  oder  anderen  Elementen  im  Verlauf  von  Reaktionen 
Aendernngen  eintreten,  lässt  sich  etwa  damit  vergleichen,  dass 
auch  beim  Eingehen  von  Sauerstoff  in  Verbindungen  die  Reak- 
tionen desselben  gleichfalls  und  sogar  sehr  bedeutenden  Aende- 
mngen nnterliegen.  Im  chlorsauren  Kalium  KCIO^  lässt  sich  z.  B. 
das  Chlor  nicht  in  derselben  Weise  wie  in  KCl  durch  salpeter- 
saures  Silber  entdecken;  die  Reaktionen  des  Eisens  sind  ver- 
schieden, je  nachdem,  ob  es  als  Oxydul  oder  Oxyd  auftritt  n.  s.  w. 
Ferner  ist  zu  beachten,  dass  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  Sal- 
petersäure in  den  salpetersauren  Salzen  der  Alkalimetalle  ver- 
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schwindet  oder  bedeutend  geringer  wird  und  dass  überhaupt  die 
Etgenschaitea  einer  Sänre-  und  ihrer  Salze  öfters  bedeutende  Unter- 
schiede zeigen.  Jedes  Doppelsalz  muss  aber  als  eine  besondere  salz- 
artige Verbindung  betrachtet  werden.  KCN  ist  gleichsam  die  Base 
und  FeC'N'  das  Säureelement.  Isolirt  können  dieselben  unbestindi^^ 
sein,  mit  einander  verbanden  bilden  sie  dagegen  eine  beständige 
Doppel  Verbindung,  da  bei  der  Verbindung  die  Energie  der  Ele- 
mente, welche,  der  angenommenen  Änsdrucksweise  nach,  einander 
sättigen,  sich  ausscheidet.  Alles  soeben  Angef&hrte  erscheint  na- 
türlich noch  nicht  als  eine  endgültige  Erklärung,  aber  der  An- 
nahme eines  besonderen  zusammengesetzten  Radikals  kann  diese 
Bezeichnung  noch  weniger  beigelegt  werden. 

Das  gelbe  Blutlaugensalz  K*FeC*'N*  bildet  sich  sehr  leicht 
beim  Vermischen  der  Lösung  von  FeSO*  und  2KCN,  wobei  zu- 
nächst ein  weisser,  an  der  Luft  blau  werdender  Niederschlag 
von  FeG'№  entsteht,  der  sich  im  Ueberschuss  von  KCN  zn  gel- 
bem Blutlangensalz  löst.  Dieses  bildet  sich  auch,  wenn  thierische, 
stickstoffhaltige  Eohle,  z.  B.  ans  Horn,  Hautabfällen  und  dgl. 
mit  Pottasche  in  eisernen  Gefässen  geglüht  and  die  entstan- 
dene Masse  an  der  Luft  ausgelaugt  wird;  hierbei  entsteht  zuerst 
KCN,  aus  welchem  sich  weiter  das  Blutlangensalz  bildet.  Es  ist 
dies  die  fabrikmässige  Darstellnngsmethode  des  gelben  Blutlaugen- 
salzes (prussiate  de  potasse).  Die  stickstoffhaltige  Kohle  kann 
durch  gewöhnliche  Holzkohle  ersetzt  werden,  wenn  diese  vorher 
mit  Pottasche  durchtränkt  und  in  der  Luft,  d.  b.  in  Stickstoff 
geglüht  wird;  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Eisenozyd  entsteht 
dann  gleichfalls  Blutlangensalz  *^). 

Bas  Kalium  lässt  sich  im  gelben  Blutlaogensalze  leicht  durch 
viele  andere  Metalle  ersetzen.  Das  Wasserstof^alz  oder  die  Ferro- 
cyanwasserstoffsäure,  H*FeC'N*,  entsteht  beim  Vermischen  konzen- 
trirter  Lösungen  von  gelbem  Blutlangensalz  mit  Salzsäure.  Wenn 
man  dieser  Mischung  Aether  zusetzt  und  den  Luftzutritt  verhin* 

37)  Aas  dem  Schwefel  der  thierischen  Abfälle  entsteht  hierbei  die  Verbindinig 
FeKS',  welche  dann  mit  KCN  beim  Einwirken  топ  Wasser  K'S,  KCNS  and 
K'FeCeN«  bildet. 

28)  Gelbes  Blutlaugensalz  entsteht  auch  aas  Berlinerblau  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge, sodann  aus  rothem  Blutlangensalz  beim  Einwirken  reduzirender  Sobstanzai 
in  Gegenwart  топ  Alkalien  u.  s.  w.  Aus  seinen  Lösungen  scheidet  sich  das  gelbe 
Blutlaugeusalz  in  grossen  biegsamen  Krystallen  aus,  welche  3  Molekeln  Wasser 
enthalten,  das  sieb  leicht  beim  Erhitzen  über  J00°  ausscheidet.  100  Theile  Wasser 
lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  25  Theile  des  Salzes,  dessen  spezifisches  Ge- 
wicht 1,83  ist.  Beim  Glühen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  топ  Stickstoff  in 
KCN  nnd  FeC'.  Oxydirende  Substanzen  führen  es  in  rothes  Blutlaugensalz  über. 
Beim  Erhitzen  топ  gelbem  Blautlaugensalz  mit  konzentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Kohlenoxyd  und  mit  schwacher  Schwefelsäure  Blansäare:  2K*FeC^*+3H'SO*= 
K'Fe"0'N"-J-3K»SO*-|-6HCN;  hierbei  wird  also  im  Bkiutlaugeasalze  K»  durch 
Fe  ersetzt 
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dert,  so  erhält  man  die  Säure  direkt  in  Form  eines  weissen, 
kaum  krystallinischen  Niederschlages,  der  an  der  Luft  blau  wird  (wie 
auch  FeC"N',  indem  Verbindungen  von  FeC"N"  mit  FeC'N^  entstehen) 
and  daher  in  der  Kattnndruckerei  benutzt  wird.  Die  Ferrocyan* 
wasserstofi^ore  löst  sich  in  Wasser  und  in  Weingeist,  ist  aber 
in  Aether  nnldslicb;  sie  besitzt  deutlich  saure  Eigenschaften  und 
zersetzt  kohlensanre  Salze,  so  dass  sie  zur  Darstellung  der  leicht 
löslicben,  neutralen,  dem  gelben  Blutlangensalze  analogen  Salze 
der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  benutzt  werden  kann.  Die  Ы- 
sangen  dieser  Salze  geben  mit  den  Salzen  der  übrigen  Metalle 
Niederschläge,  da  die  der  Ferrocyanwasserstoffsänre  entsprechen- 
den Salze  der  Schwermetalle  in  Wasser  unlöslich  sind.  Bei  den 
hierbei  stattfindenden  Umsetzungen  wird  entweder  alles  K*  des 
Blutlaugensalzes  oder  nur  ein  Theil  desselben  durch  eine  äqui- 
valente Menge  des  Schwermetalles  ersetzt.  Setzt  m{in  z.  B.  ein  Kapfer- 
oxydsalz  zu  einer  Lösung  топ  gelbem  Blutlaugen  salz  zu,  so  ent- 
steht ein  rother  Niederschlag,  der  noch  die  Hälfte  des  Kaliums  aus 
letzterem  enthält:  K*FeC«N*-f-CuSO'=K'CuFeC«N"-|-K'S0*;  wenn 
man  dagegen  umgekehrt  verföhrt,  also  die  Blutlauge nsalzlösung 
zum  Kupfersalz  (das  hierbei  im  Ueberschuss  sein  wird)  zugiesst, 
so  wird  alles  Kalium  durch  Kupfer  ersetzt  und  man  erhält  einen 
rothbraunen  Niederschlag  von  Cu'FeG*N^9H'0.  Diese  Reaktion  ist, 
«benso  wie  andere  ähnliche  Reaktionen,  sehr  empfindlich,  so  dass 
das  Blutlaugensalz  zur  Entdeckung  geringer  Mengen  von  Metallen 
benutzt  werden  kann,  um  so  mehr,  als  die  Niederschläge  sich 
durch  ihre  Färbung  scharf  unterscheiden  lassen.  Die  Salze  des  Zn,  Cd, 
Pb,  Sb,  Sn,  Kupferoxyduls,  Ag  und  Au  geben  mit  gelben  Blutlaugen  Salz- 
lösungen weisse  Niederschläge,  die  Salze  des  Kupferoxyds,  Urans,  Ti- 
tans und  Molybdäns— rothbraune  und  die  Salze  des  Nickels,  Kobalts 
und  Chroms  grüne.  Mit  Eisenoxydulsalzen  gibt  das  gelbe  Blutlaugen- 
salz, wie  bereits  erwähnt  wurde,  einen  weissen,  sich  bläuenden  Nie- 
derschlag von  der  Zusammensetzung  Fe'FeC'N*  oder  FeC'N',  und 
mit  Eisenoxydsalzen  einen  blauen  Niederschlag  des  sogen.  Berlinerbiaus. 
Das  Kalium  tauscht  hierbei  seinen  Platz  mit  dem  Eisen  aus:  2Fe'Cl^-f- 
3K*FeC*N*  =  12KCI  +  Fe*Fe»C»*N'*.  Letztere  Formel  entspricht 
der  Zusammensetzung  des  Berlinerblaus,  welches  also  eine  Verbin- 
dung von  4Fe(CN)^-|-3Fe(CN)'  ist.  Zur  Darstellung  dieser  blauen 
Farbe  wird  das  gelbe  Blutlaugensalz  fabrikmässig  gewonnen.  Das 
Berlinerblau  wird  zum  Färben  von  Tuch,  Geweben,  und  zum  Bläuen 
benutzt  —  es  bildet  eine  der  gewöhnlichsten  blauen  Farben.  Da 
es  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  verfährt  man  in  der  Weise,  dass 
man  das  Gewebe  zuerst  in  eine  Eisenoxydsalzlösung  und  dann  in 
die  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  bringt.  Bei  einem  Ueber- 
schuss an  letzterem,  wird  K*  nicht  vollständig  durch  Fe  ersetzt 
und  es  entsteht  lösllchesBerlinerblau:KFe='(CX)''=KCNFe(CN)'Fe(CN)'. 
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Dieses  kolloidale,  in  reinem  Wasser  lOslicbe  Salz  ist  in  Ge- 
genwart anderer  Salze  unlöslicli  and  wird,  wenn  die  Ldsnng  selbst 
geringe  Mengen  z.  B.  топ  KCl  oder  NaCl  entbftlt,  als  blaaer  Nie- 
derschlag gefällt 

Das  rothe  Blutlaugensalz,  E^FeC^№,  (Ferricyankalinin)  wird  aaeb 
Gmelin^ches  Salz  genannt,  weil  es  von  diesem  Forseber  zuerst 
durch  Einwirken  von  Chlor  auf  die  Lösung  топ  gelbem  Blntlaogen- 
salz  dargestellt  worden  ist:  K'FeC'N"  +  Cl  =  K'FeC*N« -f- KCl. 
Die  Beaktion  besteht  hier  in  der  Umwandlung  eines  Eisenoxydul- 
salzes  in  Oxydsalz.  Ans  seinen  Lösungen  scheidet  sich  das  Gme- 
lin'sche  Salz  in  wasserfreien,  gut  ausgebildeten,  rothen  Prismen 
aus,  während  die  Lösung  eine  olivengrüne  Farbe  zeigt.  In  100  Th. 
Wasser  lösen  sich  bei  10"  37  Th.  und  bei  100"  78  Th.  des  Sal- 
zes ^°).  Mit  Eisenoxydulsalzen  gibt  das  rothe  Blutlangensalz  einen 


29)  Skraup  erhielt  das  lösliche  Berlinerblau  sowol  aus  gelbem  (Oxydul-)  Blotr 
laugensalz  mit  FeCl^  als  auch  aus  rotbem  (Oxyd-)  Blutlangensalz  mit  FeCl»;  die- 
selbe enthält  folglich  das  Eisen  sowol  als  Oxydul,  als  auch  als  Oxyd.  Mit  FeQ* 
bildet  es  Berlinerblau  und  mit  FeCl^  Tumbull'B  Blau.  Das  Berlinerblau  ist  zu  An- 
fang des  vorigen  Jahrhunderts  von  Diesbach,  einem  Berliner  Fabrikanten  entdeckt 
worden.  Anfangs  wurde  es  unmittelbar  aus  dem  durch  бШЬѳп  von  thierisdier  КоЫе 
mit  Pottasche  entstehenden  Cyankalium  dargestellt  Uebrigens  wird  es  aach  gegen- 
wärtig noch  zuweilen  auf  diese  Weise  bereitet,  indem  man  die  beim  Glühea  ent- 
stehende Masse  In  Wasser  löst  and  die  Lösui«  zuerst  mit  Alaun  versetzt,  am  das 
freie  Alkali  zu  sättigen  und  dann  mit  Eisenvitriol,  der  sich  an  der  Lufl  so  wet 
verändert  haben  muss,  dass  er  sowol  schwefelsaures  Efsenoxyd  als  hudk  Oxydal 
enthält  Da  das  Berlinerblau  eine  Verbindung  топ  Elsencyanür  FeC^'  (Ferrocyia) 
und  Eisencyanid  FeK)"N*  (Ferricyan  vergl.  Anm.  36  bis)  ist,  so  entsteht  es  auch 
beim  Versetzen  einer  KCN-Lösung  mit  einem  Gemisch  von  Salzen  der  beiden  Oxy- 
dationsstuien  des  Eisens-  Ein  Eisenoxydsalz  bildet  mit  gelbem  Blutlangensalz  Ber- 
linerblau, weit  ersteres  Eisencyanid  und  letzteres  Cyanür  enthält.  Das  ВѳгІіпегЫаа 
zeigt  keine  krystallinische  Struktur,  sondern  bildet  eine  blaue  Masse  mit  metal- 
lischem, kupferröthlichem  Glänze.  Es  unterliegt  der  Einwirkung  топ  Säuren  und 
von  Alkalien,  wobei  zunächst  das  im  Berlinerblau  enthaltene  Oxydsalz  angegriSeo 
wird.  Alkalien  Fällen  Eisenoxyd,  während  Ferrocyankalium  (gelbes  Blutlaogensalx) 
in  Lösung  bleibt:  2Ee*C«N«3FeC^N»4- 12КН0  =  2(ЕеЮ»ЗН=0)  4- 3K*FeC*N*.  Auf 
diese  Weise  können  Terscbiedene  Ferrocyaometalle  dargestellt  werden.  In  wässrigen 
Lösungen  Ton  Oxalsäure  löst  sich  das  Berlinerblau  und  die  Lösung  wird  als  Ыаое 
Tinte  benutzt,  welche  an  der  Luft  unter  der  Einwirkung  Авъ  Lichtes  Meidit,  aber 
im  Dunkeln  wieder  Sauerstoff  aoMmmt  und  blan  wird,— eine  Erscheinung,  die  man 
zuweilen  an  blauem  Tuche  beobachten  kann.  Durch  einen  Ueberschoss  tod  gelbem 
Blutlaugensalz  wird  das  Berlinerblau  in  den  In  Wasser  löslicbea  Zustand  über- 
geführt, in  welchem  es  jedoch  in  den  Lösungen  Terschiedener  Salze  nnlüslicb  ist 
Auch  in  konzentrirter  Salzsäure  löst  sich  das  Berlinerblau. 

30)  Bei  der  Darstellung  топ  rothem  Blutlaugensalz  darf  das  СЫог  nicht  іш 
Ueberschuss  angewandt  werden.  Das  Einleiten  des  Chlors  in  die  Lösung  des  gelben 
Blutlaugensalzes  muss  unterbrochen  werden,  wenn  eine  der  Flüssigkeit  entnommene 
Probe  mit  der  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  keinen  Niederschlag  von  Berlinerblaa 
mehr  bildet  Das  rothe  Blutlaugensalz  kann  ebenso  wie  das  gelbe  sein  Kalium 
leiclit  gegen  Wasserstoff  und  andere  Metalle  austauschen.  Mit  den  Salzen  des 
Sn,  Ag,  Hg  gibt  es  gelbe  und  mit  denen  des  U,  Ni,  Co,  Co,  Bi  braune  Nieder* 
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blaaen  Niederschlag:  das  Tnmbiülsche  Blau,  welches  dem  Berliner- 
blau  sehr  ähnlich  ist,  denn  es  enthält  gleichfalls  Eisencyanür  und 
Cyanid,  nur  in  einem  anderen  Verhältnisse:  3FeCl'-(-2K^FeC''N*= 
6KCI-f-Fe'Fe'C^^N"  oder  3(FeC"N»)b^e"C«N^  die  empirische  For- 
mel ist  also  Fe^Cy*^,  währeijd  die  des  Berlinerblaus  Fe'Cy'*  ist.  Mit 
Eisenoxydsalzen  mnss  rothes  Blntlaugensalz  Eisencyanid  Fe^C*'№ 
bilden,  welches  in  Wasser  löslich  ist,  so  dass  kein  Niederschlag 
entsteht;  die  Flüssigkeit  nimmt  nnr  eine  braune  Farbe  an 

scbläge.  Bei  der  Eiawiikang  von  H*S  aaf  das  Bielsalz— das  Fenicyanhlei— 
entstehen:  PbS  und  das  Wasserstofisalz  oder  die  dem  rothen  Blntlangfflisalze  ent- 
sprechende FerrieyMwmertttfiUre,  H'FeC'N',  die  In  löslichen  rothen  Nadeln  kry- 
stalüsirt  und  der  Ferrocyanwasserstofibäure  №FeCN'  sehr  ШшІісЬ  ist.  Dorcb  Ein- 
wirken von  EeduktioDsmitteln,  z.  B.  H'S  oder  Cu  wird  das  rothe  Blutlaugeosalz 
in  das  gelbe  Ubergeftihrt  und  zwar  besonders  leicht  in  Gegenwart  von  Alkalien;  in 
alkalischer  Lösung  erscheint  das  rothe  Blutlaugensalz  als  ein  ziemlich  energisches 
Oxydationsmittel,  das  z.  B.  Manganoxydul  in  Hyperoxyd  überführt. 

31)  Beim  Einwirken  von  Salpetersäure  entsteht  aus  dem  gelben  BlutJaugen- 
salze,  sowie  aus  anderen  Ferrocyanverbiadungen  eine  besondere  Reibe  топ  leicht 
krystallisirenden  Salzen,  welche  die  Elemente  des  Stickoxydes  enthalten  und  daher 
NltreferrMeyuMe  (oder  Kitroprusside)  genannt  werden.  Am  häufigsten  wird  das  gut 
krystallisirende  Natriomsalz,  Na'FeC*N'^02H*0,  dargestellt,  welches  sich  in  seiner 
Zusammensetzung  топ  dem  rothen  Natrlam-Blatlangensalze  Na'FeC^'  dadurch 
unterscheidet,  dass  die  Gruppe  NaCN  darrb  Stickstoffoxyd  NO  ersetzt  Ist.  Zar 
Darstellung  des  Nitroprossidnatrlums  ttbeigiesst  шіш  gepulvertes  gelbes  Blutlaugen- 
aaiz  mit  '/т  Gewiditsdiellen  Salpetersäure,  die  mit  dem  gleichen  Yolnm  топ  Wasser 
versetzt  ist,  und  läsat  das  Gemisch  zunächst  bei  Zimmertemperatur  stehen,  erwärmt 
aber  dann  auf  dem  Wasserbade.  Hierbei  entsteht  zuerst  rothes  Blutlaugensalz  (denn 
die  Lösung  wird  durch  FeCI'  gefällt),  und  darauf  ein  grüner  Niederschlag.  Nun 
wird  abgekühlt,  von  den  entstehenden  Salpeterkrystallen  abflltrirt  und  nach  dem 
Versetzen  mit  Soda  gekocht  Wenn  jetzt  wieder  ültrirt  und  das  Filtrat  einge- 
dampft wird,  so  krystallisiren  NaNO^  und  das  Nitroprussidnatrimn  in  rothen 
Prismen.  Die  Lösung  dieses  Salzes  gibt  mit  den  Salzen  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle keine  Niederschläge,  da  die  entsprechenden  Nitroprussidmetalle  löslich  sind, 
dagegen  bilden  sich  Niederschläge  mit  den  Salzen  des  Fe,  Zn,  Ca,  Äg,  indem  diese 
Metalle  an  die  Stelle  des  Natriums  im  Nitroprussidnatrium  treten.  Mit  dea  Sul- 
fiden der  Alkalimetalle  gibt  das  Kitroprassidnatrium  eine  charakteristische,  inten- 
siv rothe  Färbung.  Die  Nitroprusside  sind  von  Gmelin  entdeckt  und  von  Play- 
fair  (1849)  nnd  anderen  näher  untersucht  worden. 

Den  Nitroprussiden  nähern  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  von  Boussin 
beschriebenen  Eisennitrososulfide.  Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  derselb«!  dienen 
die  schwarzen  Krystalle,  die  folgendermassen  erhalten  werden:  Man  Tersetzt  ein 
Gemisch  der  Lösmigen  von  KHS  mit  KNO^  unter  Umrühren  mit  Fe'D",  kocht, 
filtrirt  und  kühlt  ab,  wobei  sich  dann  die  schwarzen  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung Fe6S4N0)"H»0  (nach  Rosenberg)  oder  FeNO'NH'S  (nach  Demel)  aus- 
scheiden. Dieselben  besitzen  einen  schwachen  Metallglanz  und  lösen  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Die  ätherische  Lösung  absorbirt  Wasser  wie  CaCP.  In  Ge- 
genwart von  Alkalien  lassen  sich  die  Krystalle  unverändert  aufbewahren,  während 
sie  mit  Säuren  Stickstofifoxyde  ausscheiden.  Es  wird  behauptet,  dass  mehrere  Ver- 
bindungen existiren,  die  in  einander  übergehen  und  dem  schwarzen  Salze  Roassin's 
entsprechen.  Die  Eisennitrososulflde  gehören  zu  den  S  Uckstoffverbindungen,  die  noch 
wenig  untersucht  sind,  die  aber  mit  der  Zeit  wahrscheinlich  ein  sehr  werthvoUes 
Material  zur  Erforschung  der  Natur  dieses  Elementes  abgeben  werden.  Diese  Ver- 
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Wenn  das  Chlor  und  das  Natrium  Bepräsentanten  selbstständi- 
ger Gruppen  von  Elementen  sind,  so  gilt  dies  auch  vom  Eisen,  dessen 
nächste  Analoga  ausser  der  Äehnlichkeit  im  Charakter  noch  ш 
ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  ihren  Ätomgewichten  eine 
nahe  Uebereinstimmnng  mit  dem  Eisey  zeigen.  Das  Eisen  nimmt 
unter  seinen  nächsten  Analogen  sowol  seinen  Kigenschaften,  als 
auch  seinen  Fähigkeiten  bestimmte  salzbildende  Oxyde  zu  bilden 
und  seinem  Atomgewichte  nach  eine  nuttlere  Stellung  ein.  Einer- 
seits schliessen  sich  an  das  Eisen  (dessen  Atomgewicht  =  56)  das 
Kobalt  (58)  und  das  Nickel  (59)  an — Metalle,  die  einen  mehr  ba- 
sischen Charakter  besitzen,  die  keine  beständigen  Säuren  und  keine 
höheren  Oxydationsstufen  geben  und  die  den  Üebergang  znm  Kup- 
fer (63)  und  Zink  (65)  bilden.  Andrerseits  nähern  sich  dem  Ei- 
sen das  Mangan  (55)  und  das  Chrom  (52),  welche  basische  und 
säurebildende  Oxyde  geben  und  den  Üebergang  zn  den  Metallen 
mit  Sänreeigenschaften  bilden  Bei  nahe  tibereinstimmenden  Atom- 
gewichten besitzen  die  Elemente  Gr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cn,  auch  nahe 
Übereinstimmende  spezifische  Gewichte,  so  das?  anch  die  Volnme  ihrer 
Atome  und  der  Molekeln  analoger  Verbindungen  nahe  übereinstün- 
men  (vergl.  die  Tabelle  zu  Kap.  XV).  Die  Äehnlichkeit  der  ange- 
f&hrten  Elemente  ergibt  sich  femer  aus  Folgendem: 

Sie  bilden  Oxydule  RO,  welche  ziemlich  energische  mit  der  Ma- 
gnesia isomorphe  Basen  sind;  ihre  schwefelsauren  Salze  RSO*7H'0 
z.  B.  sind  den  Salzen  MgS0*6H'0  und  FeS0*7H'0  ähnlich  oder 
auch  den  schwefelsauren  Salzen  mit  einem  geringeren  Gehalt  an 
Wasser;  sie  bilden  alle  (mit  schwefelsauren  Alkalimetallen)  Dop- 
pelsalze, welche  mit  6H^0  krystallisiren,  besitzen  die  Fähigkeit 
Ammoniumdoppelsalze  zu  bilden  u.  s.  w. 

Die  Oxydulhydrate  des  Ni  und  Co  sind  ziemÜch  beständig  nnd 
schwer  oxydirbar  (das  des  Nickels  oxydirt  sieh  schwerer,  als  das 
des  Kobalts,  welches  den  Üebergang  zum  Kupfer  vermittelt),  wah- 
rend die  Ozydulhydrate  des  Mn  und  namentlich  des  Cr  sich  leich- 
ter oxydiren,  indem  sie  in  höhere  Oxyde  übergehen,  als  das  Eisen- 
oiydulhydrat. 

Die  oben  genannten  Metalle  bilden  anch  Oxyde  топ  der  Form 
R'O',  welche  beim  Ni.  Co  und  Mn  sehr  unbeständig  sind  and  sich 
leichter  desoxydiren  lassen,  als  Fe"0^;  dagegen  ist  dieses  Oxyd 
beim  Cr  sehr  beständig,  es  bildet  die  gewöhnlichen  Salze  diese? 
Elementes  nnd  erscheint  als  eine  schwache,  mit  dem  Eisenoxyde 
isomorphe  Base,  der  Alaune  entsprechen  u.  s.  w. 

bindungen  zeigen  mit  den  gewöhulichen  salzutigek  Verbindangen  der  Mine»: 
Chemie  eine  so  geringe  Äehnlichkeit  wie  auch  die  organischen  Kohlenstoffrerbic- 
dangen.  Von  der  Beschrefbung  dieser  Verbindungen  kann  abgesehen  werden,  di 
der  Zusammenhang  derseli^n  mit  anderen  Verbindungen  nicht  anigeklart  Ist  und 
sie  noch  keine  Anwendung  gefunden  haben;  aber  ihre  Erforschung  verspricfat  die 
Entdeckung  neuer  Gebiete. 
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Cr  and  Mn  ozydiren  sieb  in  Gegenwart  топ  Alkalien  leichter, 
als  das  Eisen  nnd  bilden  hierbei  ein  dem  eiseilsanren  Kaliam  ana- 
loges Salz,  während  Co  nnii  N1  sich  nur  schwer  oxydiren  lassen 
nnd  keine  Säuren  bilden. 

Wenn  Chloride  von  der  Zasanunensetzong  R'Cl*  entstehen,  so 
sind  sie  ebenso  flüchtig  wie*  Fe'Cl'.  Die  Cyanverbindungen,  nament- 
lich des  Mn  und  Co  zeigen  eine  grosse  Uebereinstimmung  mit  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  Eisens. 

Die  Oxyde  des  Ni  und  Co  lassen  sich  leichter  zu  Metall  re- 
duziren  als  das  Fe,  die  Oxyde  des  Mn  und  Cr  dagegen  schwerer; 
die  beiden  letzteren  sind  anch  nur  schwer  in  reinem  Znstande  zu 
erhalten,  sie  besitzen  die  Fähigkeit  dem  Roheisen  analoge  Verbin- 
dungen zu  bilden. 

Die  Metalle  selbst  besitzen  eine  graue  Eisenfarbe  und  sind  sehr 
schwer  schmelzbar:  doch  lassen  sich  Ni  und  Co  leichter  schmelzen 
als  Eisen,  während  Chrom  noch  schwerer,  als  Platin  schmilzt  (DeviUe). 

In  der  Glühhitze  zersetzen  die  Metalle  Wasser  und  zwar  um 
80  schwieriger,  je  höher  ihr  Atomgewicht  ist,  so  da^s  sie  auf  diese 
Weise  den  Uebergang  zum  Cu  vermitteln,  durch  welches  Wasser 
nicht  zersetzt  wird. 

Die  Verbindungen  aller  dieser  Metalle  sind  geförbt,  zuweilen 
nnd  besonders  in  ihren  höheren  Oxydationsstnfen,  sehr  intensiv. 

In  der  Natur  kommen  die  Metalle  der  Eisenreihe  Öfters  zusam- 
men vor.  Das  Mangan  tritt  fast  Überall  als  Begleiter  des  Eisens 
auf,  während  das  Eisen  immer  den  Manganerzen  beigemengt  ist.  Das 
Chrom  findet  sich  hauptsächlich  als  Chromeisenstein,  d.  h.  als  eine 
Art  von  Magneteisenstein,  in  welchem  Fe'O'  durch  Cr'O^  ersetzt 
ist.  Nickel  nnd  Kobalt  erscheinen  als  ebensolche  nnzertrennliche 
gegenseitige  Begleiter  wie  Eisen  und  Mangan. 

Die  Aehnlichkeit  erstreckt  sich  sogar  auf  so  entfernt  liegende 
Eigenschaften,  wie  die  magnetischen.  Am  meisten  magnetisch  sind 
nach  dem  Eisen:  Co  und  Ni;  während  unter  den  Chromverbindun- 
gen ein  magnetisches  Oxyd  auftritt,  welches  in  anderen  Reihen 
anbekannt  ist.  Das  Nickel  wird  durch  konzentrirte  Salpetersäure 
leicht  passiv  und  absorbirt  auch,  analog  dem  Eisen,  Wasserstoff. 

Das  Kobalt  findet  sich  in  der  Natur  hauptsächlich  in  Verbin- 
dung mit  Arsen  und  Schwefel.  Als  Speiskobalt  CoAs"  kommt  es  in 
glänzenden  Krystallen  des  regulären  Systems  namentlich  in  Sach- 
sen vor  und  als  Kobaltglam  CoAs^CoS^,  der  dem  ersteren  sehr 
ähnlich  ist  und  gleichfalls  regulär  Icrystallisirt,  in  Schweden,  Nor- 
wegen nnd  im  Kaukasus.  Das  als  Nickelerz  erscheinende  Kupfer- 
nickel ist  wie  das  Arsenkobalt  eine  Verbindung  des  Nickels  mit 
Arsen,  jedoch  in  einem  anderen  Verhältnisse:  NlAs;  es  findet  sich 
in  Böhmen  nnd  Sachsen  nnd  besitzt  ein  kupferfarbiges,  selten  kry- 
stallinisches  Aussehen,  so  dass  es  von  den  sächsischen  Bergleuten 
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znerst  für  ein  Kupfererz  gehalten  wurde  nnd  da  es  kein  Knpfer 
ergab,  die  Bezeichnung  Kupfernickel  erhielt.  Dem  Kobaltglanze  ent- 
spricht der  Nickelglans  NiS'NiAs^  Das  Nickel  ist  ein  steter  Be- 
gleiter der  Eobalterze,  das  Kobalt  dagegen  der  beständige  Beglei- 
ter der  Nickelerze,  so  dass  diese  beiden  Metalle  immer  zusammen 
vorkommen.  In  Bussland  werden  Kobaherze  in  Transkaukasien  im 
Gouvernement  Elisabethpol  ausgebeutet  und  im  üralgebirge  (bei 
Rewdansk)  finden  sich  Nickelerze,  die  aas  wasserhaltigem  kiesel- 
saurem Nickel  bestehen.  Dasselbe  Nickelerz,  das  gleichfalls  etwa 
12  pCt  Nickel  enthält,  wird  in  grossen  Mengen  aus  Neu-Kaledonien 
nach  Europa  gebracht.  Die  Kobalterze  werden  hauptsächlich  auf 
Kobaltverbindnngen  verarbeitet;  während  aus  den  Nickelerzen  das 
Metall  selbst  gewonnen  wird,  das  gegenwärtig  häufig  zu  Leginm- 
gen  (z.  B.  zu  Scheidemünzen)  und,  da  es  sich  nicht  oxydirt,  zum 
üeberziehen  anderer  Metalle  verwandt  wird.  Bei  der  Verarbeitung 
werden  die  Erze  zunächst  sortirt,  um  sie  von  der  Gangart  zu 
scheiden,  und  dann  geröstet,  wobei  sich  der  Schwefel  und  das  Ar- 
sen grösstentheils  als  SO^  und  As'O^  verflüchtigen.  Das  Kobalt 
oiydirt  sich  hierbei  "). 


32)  Die  beim  Rosten  vod  Kobalterzeo  hiaterbleibenden  Rückstände  werden  onter 
dem  Namen  Zaffer  oder  Safflor  in  den  Handel  gebracht  nnd  dienen  znr  D$x- 
steUnng  reiner  Kobaltrerbindangen.  Anch  die  Nickelerze  werden  zunächst  geröstet 
tmd  dann  mit  Säuren  behandelt,  wobei  NickeJoxydalsalze  in  Lösung  geben.  Die 
Verarbeitung  der  Kobalt-  nnd  XIckelerze  nach  dem  Rösten  wird  erleichtert,  wnm 
das  Arsen  vollständig  entremt  ist  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Zaffer  топ  Хеаепц 
aber  nach  Zusatz  von  etwas  Salpeter  and  Soda  geröstet;  hierbei  entstehen  arsenig- 
sanre  Alkalimetalle,  die  sich  durch  Wasser  ausziehen  lassen.  Die  übrige  Masae 
wird  in  Salzsäure,  der  man  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  gelöst.  In  die  entstandene 
Lösung,  die  ausser  Kobalt  und  Nickel  noch  Eisen,  Kupfer,  Mangan  und  andere 
Metalle  enthält,  wird  dann  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  wobei  Cu,  Bi,  Pb,  As 
als  Sulfide  gefällt  werden,  während  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Mangan  in  Losoog 
bleiben.  Das  als  Oxydul  vorhandene  Eisen  wird  zunächst  durch  Salpetersäure  oxy- 
dirt  und  die  Lösung  darauf  mit  Soda  versetzt.  Hierbei  fällt  das  Eisenoxyd  üüfacr 
aus,  als  die  kohlensauren  Salze  des  Kobalts,  Nickels  und  Mangans.  Wenn  nan  das 
Gemisch  der  zuletzt  genannten,  noch  in  Lösung  gebliebenen  Metalle  mit  einer  alka- 
lischen Chlorkalklösung  versetzt  wird,  so  fällt  zuerst  alles  Mangan  als  Hyperoxyd 
аіш,  dann  das  Kobalt  als  Oxydhydrat  nnd  zuletzt  das  Nickel.  Eine  vollstäadiee 
Trennung  ]äs5t  sieb  auf  diese  Weise  nur  schwer  erreichen,  weil  die  ausfallenden 
tuiberen  Oxyde  der  drei  Metalle  alle  schwarz  sind,  aber  nach  einigen  Vorrersuchen 
kann  man  dennoch  die  Menge  des  Chlorkalks  in  Erfahrung  bringen,  die  zur  t^allung 
des  Mangans  und  dann  des  Kobalts  erforderlich  ist.  Die  Trennung  des  Mangans 
vom  Kobalt  lässt  sich  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  zu  der  Lösui^,  die  beide 
Metalle  (als  Oxydulsalze)  enthält,  Schwefelammoa  zusetzt  und  den  Niederschlag 
dann  mit  Essigsäure  oder  schwacher  Salzsäure  behandelt,  wobei  das  Schwefelmao- 
gan  leicht  in  Lösung  geht,  während  das  Scbwefelkobalt  fost  unlöslich  ist.  Ausführ- 
licheres über  die  Trennung  von  Co  und  Ni  findet  man  in  den  Lehrbüchern  der 
analytischen  Chemie.  In  der  Praxis  begnügt  man  sich  mit  den  Metboden,  weiche 
darauf  beruhen,  dass  das  Nickel  sich  leichter  rednziren  nnd  schwerer  oxydiren  läset 
als  das  Kobalt. 
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Zar  Gewinnung  des  Nickels  und  Kobalts  іш  metallischen  Zustande 
fällt  man  die  Lösungen  ihrer  Salze  mit  Soda  und  glübt  die  aus- 
fallenden kolilensanren  Salze,  welche  hierbei  in  die  Oxydule  über- 
gehen; diese  geben  dann  beim  G-lÜhen  im  Wasserstoffstrome  oder 
sogar  mit  Salmiak  die  Metalle,  die  sich  aber,  wenn  sie  als  Pulver 
«rhalten  werden,  leicht  oxydiren.  Beim  Glühen  von  Nickel-  und 
Eobaltchlorür  im  Wasserstofistrome  erhält  man  die  Metalle  in  glän- 
zenden Schüppchen.  Das  Nickel  wird  immer  viel  leichter  und 
Jruher  als  das  Kobalt  reduzirt;  es  schmilzt  auch  leichter  und 
lässt  sich  in  den  gewöhnlichen  Schmelzöfen  zum  Schmelzen  bringen. 
Ob  ein  Schmelzofen  eine  genügend  starke  Hitze  gibt,  prüft  man 
sogar  mit  Hilfe  von  Nickel,  das  darin  schmelzen  muss.  Das  Kobalt 
schmilzt  erst  bei  einer  viel  höheren  Temperatur,  welche  der  Schmelz- 
temperatur des  Eisens  nahe  kommt.  Ueberfaaupt  zeigt  das  Kobalt 
mehr  TJebereinstimmung  mit  dem  Eisen,  als  das  Nickel,  welches 
sich  mehr  dem  Kupfer  nähert.  Beide  Metalle  besitzen  wie  das  Ei- 
sen magnetische  Eigenschaften,  jedoch  nur  schwache.  Das  spezifi- 
sche Gewicht  des  durch  Wasserstoff  reduzirten  Nickels  ist  =  9,1 
und  des  Kobalts  =  8,9,  während  beide  Metalle  nach  dem  Schmel- 
zen das  spez.  Gew.  8,5  zeigen.  Das  Nickel  besitzt  eine  graue, 
silberweisse  Farbe,  ist  glänzend  und  sehr  dehnbar,  so  dass  es  leicht 
zu  sehr  dünnem  Drahte  ausgezogen  werden  kann,  welcher  dem 
Zerreissen  ebenso  gut  widersteht  wie  Eisendraht.  Es  lässt  sich  gut 
poliren,  behält  seinen  schönen  Glanz,  da  es  sich  an  der  Luft  nicht 
oxydirt,  und  wird  daher  zur  Herstellung  verschiedener  Gegenstände 
und  namentlich  zum  Ueberziehen  anderer  Metalle  (Nickeliren)  be- 
nutzt. Beim  Nickeliren  lässt  man  den  galvanischen  Strom  auf  Lö- 
sungen von  Nickelvitriol  einwirken.  Das  Kobalt  besitzt  eine  dun- 
klere, röthliche  Farbe,  ist  gleichfalls  dehnbar,  widersteht  aber  dem 
Zerreissen  viel  besser  als  das  Eisen.  Schwache  Säuren  wirken  auf 
beide  Metalle  nur  sehr  langsam  ein;  aber  sie  lösen  sich  in  Salz- 
und  Schwefelsäure,  selbst  wenn  diese  verdünnt  sind;  das  beste  Lö- 
sungsmittel Ist  Salpetersäure.  Die  entstehenden  Lösungen  enthalten 

In  der  TecbQik  werden  häufig  auch  aoreine  KobaltrerbiDdungeo  verwandt  und 
zwar  zDr  Darstellung  der  Snilte  —  eines  durch  Kobaltoxyde  blan  gefärbten  Glases. 
In  gepulvertem  Zustande  wurde  dieses  Glas  früher  als  eine  sich  durch  ihre  Feuer- 
beständigkeit auszeichnende  blaue  Farbe  benutzt  Gegenwärtig  ist  die  Smalte  meist 
dnrch  Ultramarin,  Kjupferlazur  und  and.  verdrängt  worden  und  wird  ausschliesslich 
zum  Färben  von  Glas,  Fayence  und  Porzellan  benutzt  Man  bereitet  die  Smalte 
durch  Zusammenschmelzen  топ  Zaffer  mit  Quarz  und  Pottasche  in  Tiegeln.  Hierbei 
sammelt  sich  unter  dem  die  obere  Scbicbt  bildenden  fiiisstgen  Kobaltglase  —  der 
Smalte,  die  aus  Kieselerde,  Kobaltoxydul  und  Kaliumoxyd  besteht,  am  Boden  des 
Tiegels  eine  metallische  Masse  an,  in  welche  fast  alle  dem  Zaffer  beigemengte 
Metalle:  Nickel,  Arsen,  Kupfer,  Silber  und  and.  übergehen.  Diese  Masse  bildet 
die  sogen.  Kitalttnl»,  welche  anf  Nickel  verarbeitet  wird.  Die  Smalte  enthält 
gewöhnlich  etwa  70  pCt  Kieseleide  90  pCt.  Kali  und  Natron  und  5—6  pCt.  Kobalt- 
oxydul;  der  Rest  besteht  aus  den  Oxyden  anderer  Metalle. 
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jedoch  immer  Kobalt-  and  Nickelsalze  von  der  Zusammensetzung 
ВХ^,  welche  also  den  Eisenoxydul  salzen  entsprechen. 

Die  gewöhnlichsten  Verbindungen  des  Kobalts  and  Nickels  sind 
die  Oxydulsalze  CoX^  und  NiX',  welche  den  Magnesinmsalzen  ähneln. 
Nickelsalze  sind  im  wasserhaltigen  Zustande  gewöhnlich  grün  nnd 
geben  auch  intensiv  grüne  Lösungen,  im  wasserfreien  Zustande 
sind  sie  meistens  gelb.  Kobaltsalze  sind  meistens  rosenroth  nnd  im 
wasserfreien  Znst-ande  zuweilen  blau;  auch  ihre  wässrigen  Lösungen 
zeigen  eine  rosenrothe  Farbe.  Kobaltchlorür  löst  sich  leicht  in 
Weingeist  zu  einer  intensiv  blau  gefärbten  Flüssigkeit 


33)  Auf  diesen  FarbeDänderangen  des  Kobaltchlorürs  (vergl.  Seite  106),  welche 
nach  der  Ansicht  Einiger  durch  die  Entstehung  verschiedener  Verbindungen  mit 
Wasser  und  nach  Anderen  durch  isomere  Umwandlungen  bedingt  werden*  beruht 
die  Anwendung  der  Kobaltchloriir-Lösungen  als  sympathetische  Tiute-  Wenn  man 
mit  verdünnter  Kobaltchlorür-Lösung  auf  weissem  Papier  schreibt,  so  sind  die  nas- 
sen Schriftzüge  infolge  der  schwachen  rötfalichen  Färbung  des  Kobaltsalzea  noch 
zu  bemerken,  aber  sie  verschwinden  beim  Eintrocknea.  Erwärmt  man  nnn  das  Pa- 
pier z.  B.  an  einem  geheizten  Ofen,  so  geht  das  rosafarbige  Kobaltsalz  in  da» 
wasserfreie  blaae  Salz  Uber  nnd  die  SchrUtzÜge  treten  deutlich  hervor;  beim  Ab- 
kühlen des  Papiers  verschwinden  sie  wieder. 

Das  schwefelsaure  Nickel  oder  der  Nickelvitriol  krystallisirt  ans  neutralen  Lo- 
sungen bei  Temperataren  zwischen  lö"*— 90°  in  rhombisehen  Krystallen,  die  IWO 
enthalten  und  ihrer  Form  nach  den  schwefelsauren  Salzen  des  Zinks  und  Magne- 
siums sehr  ähnlich  sind.  Die  Flächen  des  vertikalen  Prismas  sind  beim  Mg-Salze 
unter  einem  Winkel  voß  90"  30'  zu  einander  geneigt,  beim  Zn-Salze  unter  91"  T 
und  beim  Ni-Salze  unter  91°  10'.  In  derselben  Weise  krystallisiren  die  selensauren 
und  chromsauren  Salze  des  Zn  nnd  Mg.  Das  schwefelsaure  Kobalt,  das  gleichfolis 
7  Molekeln  Wasser  enthält,  krystallisirt  im  monokliiien  System,  wie  die  ent- 
sprechenden Salze  des  Eisens  und  Mangans.  Die  Winkel  des  vertikalen  Prismas 
betragen  beim  schwefelsauren  Eisenoxydul  8b**  20'  und  beim  Kobaltsalze  82"  22*; 
das  horizontale  Pinakoid  schneidet  die  Flächen  des  Prismas  beim  Salze  des  Eisens 
unter  99°  ä'  und  bei  dem  des  Kobalts  anter  99°  36*.  In  derselben  Form  krystalli- 
siren alle  isomorphen  Gemische  der  Salze  des  Mg,  Ca,  Fe,  Co,  Ni,  Mn,  wenn  sie 
7H*0  enthalten  nnd  schwefeleaores  Fe  oder  Co  vorwalte^  wenn  dagegen  die  Sdie 
des  Mg,  Zn  oder  Ni  vorherrschend  sind,  so  erscheinen  die  Krystalle  im  rhombisdien 
System,  wie  das  Bittersalz.  Die  Vltrhle  sind  folglich  ІІмогрЬ,  dodi  erscheint  für  die 
einen  derselben  die  rhombische  und  für  die  anderen  die  monokline  Form  als  die 
beständigere,  wie  dies  von  Brook,  Mohs,  Mitscherlich,  Kammeisberg  und  Marignac 
aufgeklärt  worden  ist  Brook  und  Mitscherlich  nahmen  femer  an,  dass  NiSO*7H'0 
auch  noch  in  den  Formen  des  quadratischen  Systems  auftreten  könne,  da  es  in 
diesen  Formen  aus  sauren  und  schwach  (auf  30°— 40°)  erwärmten  Lösungen  kry- 
stallisirt. Marignac  zeigte  jedoch,  dass  die  quadratischen  Krystalle  nicht  7,  sondern 
6  Molekeln  Wasser  enthalten:  NiS0*6H^.  Femer  machte  er  die  Beobachtung, 
dass  aus  einer  bei  50°— 70°  verdampfenden  Lösung  monokJine  Krystalle  von  schwefel- 
saurem Nickel  ausgeschieden  werden,  die  sich  jedoch  von  den  monoklinen  Formsi 
des  Eisenvitriols  FeS0*7H'0  dadurch  unterscheiden,  dass  ihre  Prismenwinkel  71°  62' 
nnd  die  Winkel  des  Pinakoids  95°  6'  betragen.  Aach  in  diesem  Salze  stellte  sich, 
wie  im  quadratischen,  ein  Gebalt  an  6  Wassermolekeln  heraus.  Mit  в  Molekeln 
Wasser  erhielt  Muignac  auch  die  scfawefelsanren  Salze  des  Magnestams  und  Zixücs, 
als  er  ihre  Lösungen  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  verdampfen  liess;  diese  Sdze 
erwiesen  sich  gleichfalls  als  isomorph  mit  dem  monoklinen  schwefelsauren  Xii^eL 
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Kalllauge  fällt  aus  Ijösungen  von  Kobaltsalzen  einen  hellbraunen 
Niederschlag  von  basischem  Salze.  Erhitzt  man  aber  eine  Eobalt- 
salzlösnng  fast  bis  zum  Sieden  und  vermischt  sie  dann  mit  sieden- 
der Kalilauge,  so  entsteht  direkt  ein  rosenrother  Niederschlag  von 
Kobalthydroxydul  CoH'O'.  Wenn  beim  Kochen  der  Luftzutritt  nicht 
vollständig  ausgeschlossen  wird,  so  gebt  in  den  Niederschlag,  aus- 
ser dem  basischen  Salze,  noch  braunes  Kobalthydroxyd  ein,  welches 
durch  Oxydation  von  Eobaltoxydnl  entsteht.  Nickelsalze  geben  un- 
ter denselben  Bedingungen  einen  grünen  Niederschlag  von  Nickelhy- 
droxydul NiH^O^,  dessen  Bildung  auch  in  Gegenwart  von  Ammo- 
niumsalzen stattfindet,  nur  muss  dann  zur  vollständigen  Fällung 
des  Nickels  mehr  Aetzkali  zugesetzt  werden.  Durch  Glühen  von 
Nickelhydroxydul  oder  von  kohlensaurem  Nickel  erhält  man  das 
Nickeloxydnl  als  ein  graues  Pulver,  das  sich  leicht  in  Säuren  löst 
imd  leicht  zu  metallischem  Nickel  reduzirt  wird.  Als  Nebenprodukt 
beim  Ausschmelzen  ^on  Nickelerzen  erhält  man  das  Nickeloxydul 
in  metallisch  glänz«nden,  regulären  Oktaedern,  auf  welche  Säuren 
fast  gar  nicht  einvirken. 

Bemerkenswert^  ist  das  Verhalten  der  Hydroxydule  des  Kobalts 
und  Nickels  zu  Anmonialc  in  diesem  löst  sich  der  zunächst  entste- 
hende Nlederschikg  von  Nickelhydroxydul  zn  einer  blauen  Flüssig- 
keit, welche  der  immoniakalischen  Kupferoxydlösung  ähnlich  ist,  sich 
aber  durch  ihr*  röthliche  Färbung  unterscheidet.  Charakteristisch 
ist  es,  dass  dv  ammoniakalische  NickeloxyduUösung  Seide  löst,  was 
der  Löslichke:t  von  Cellulose  in  ammoniakalischer  Kupferoxydlösnng 
analog  ist.  iCobalthydroxydul  löst  sich  in  Ammoniak  zu  einer 
braunen  Fltissigkeit,  welche  an  der  Luft  dunkler  wird  und  zuletzt 
durch  Absol>tion  von  Sauerstoff  eine  rothe  Farbe  annimmt.  In  Ge- 
genwart ѴЛ  Salmiak  werden  KobaJtsalze  durch  Ammoniak  nicht 
gefallt,  s(^dem  es  bilden  sich  braune  Lösungen,  aus  welchen  durch 
Aetzkali  £ѳіп  Kobaltoxydul  gefällt  wird.  In  solchen  Lösungen  ent- 
stehen bsondere,  relativ  beständige,  Ammoniak  und  Sauerstoff  ent- 
haltende Verbindungen,  welche  Ammoniakkobalt-  oder  Kobaltiaksalze 


Es  ist  fnier  za  beachten,  dass  die  rhombischen,  7H'0  enüialtenden  Krystalle  des 
Nicbelitriols  beim  Einwirken  топ  Wärme  and  Licht  taübe  werden,  H'O  verlleren 
and  ifAie  quadratische  Krystallform  Übergehen,  kncik  die  monoklinen  Krystalle 
triib^  sich  mit  der  Zeit  und  ändern  Ihre  Form,  so  dass  die  quadratische  Form 
diesf  Salzes  als  die  beständigste  erscheint.  In  allen  seinen  Modifikationen  erscheint 
dѳrДickѳlтitr^ol  in  sehr  schönen,  smaragdgrünen  KrysteUen,  welche  beim  Erhitzen 
аг^ЗО"  eine  schmutzige  graugelbe  Farbe  annehmen  und  dann  nur  noch  eine  Mo- 
1(й  Wasser  enthalten. 

/Krüss  und  Schmidt  stellten  (1889)  die  Behauptung  auf,  dass  den  gewöhnlichen 
filzen  des  Nickels  and  Kobalts  eine  besondere,  sich  in  geschmolzenem  Aetzkali 
>seiide  Substanz  beigemengt  ist,  die  sie  jedoch  noch  nicht  näher  untersucht  haben. 

^Möglicher  Welse  ist  diese  Beimengung  Thonerde  oder  irgend  eine  Stickstoffverbln- 

Атхщ  des  Kobalts  oder  Kickeis). 
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genannt  werden.  Dieselben  sind  hauptsächlich  von  Genth,  Fremy 
und  Jörgensen  untersacht  worden.  Genth  machte  die  Beobachtung, 
dass  ans  dem  Gemisch  eines  Kobaltsalzes  mit  überschfissigem  Sal- 
miak nach  Zusatz  топ  Ammoniak  bei  längerem  Stehen  an  der  Lnft 
sich  im  Laufe  der  Zeit  (oder  beim  Kochen  nach  Zusatz  топ  Salz- 
säure) ein  rothes  Рпітег  ausscheidet,  während  in  der  Lösung  ein 
orangefarbiges  Salz  entsteht.  Die  Untersuchong  dieser  Verbindun- 
gen ffthrte  zur  Entdeckung  einer  ganzen  Reihe  ähnlicher  Salze, 
Ton  denen  einige  den  höheren  Oxydationsstufen  des  Kobalts  ent- 
sprechen ^*).  Dem  Nickel  geht  diese  Fähigkeit  in  ammoniakalischer 


34)  Unter  den  Kobaltiaksalzen  lassen  sich  weniggtens  die  folgenden  6  Klassen 

anterscheideo : 

a)  Die  Annoilikkobilt-Silze  sind  nichts  aoderes  al&  direkte  VerMndangeD  топ 
Kobaltoxydulsalzea  mit  Ашшойіак,  analog  den  Terschitdeoartigea  aDderen  УегЫп- 
dungen  der  Sa]ze  des  Silbers,  Kupfers  und  selbst  des  Celciams  und  MagDesioms 
mit  NH".  Sie  kryslallisiren  leicht  aas  ammoniakalischer  Losung  and  besitzen  eine 
rosenrothe  Pärbang.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer  Kobaltchloür-Lösnng  so  luige  Am- 
moniak ZD,  bis  der  fmfan^  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst  so  scÄteidet 
die  Lösang  oktaädrische  Kr;^talle  von  der  Zosammoisetziiig  СоСРШОбКН'  ans. 
Das  Ammoniak  spielt  in  diesen  Salzen  gewissemaassen  dii  Rolle  des  Krystalli- 
satioDSirassers,  tritt  also  als  KrystallisatioDsammoniak  aaf,  wie  dies  aus  der  Zn- 
sammensetzung  und  der  Fähigkeit  der  Salze,  bei  verschiedenin  Temperataren  Am- 
moniak anszuscbeiden,  hervorgeht  Alle  Ammoniakkobattsalzi  enthalten  auf  ein 
Kobaltatom  immer  6  Molekeln  Ammoniak,  das  ziemlich  fest  gtfimidett  wird.  Durch 
Wasser  werden  sie  zersetzt. 

b)  Die  liösuDgen  der  Ammooiakkobaltsalze  färben  sich  beim  iCinwirkea  der  Lofl 
braun,  absorbiren  Sauerstoff  und  bedecken  sich  mit  einer  krysttfUniscben  Kraste 
von  OxykobiltlaktilzeR,  die  sich  durch  ihre  geringe  Löslichkeit  in  Ammoniak,  ihre 
braune  Farbe  und  dadurch  auszeichnen,  dass  sie  mit  warmem  Wascer  Sutrttof  tn- 
sebeNei  und  in  die  Salze  der  folgenden  lüasse  übergehen.  Als  BeiS)iel  eines  Oxy- 
kobaltiaksalzes  kann  das  Salpetersäure  Salz  von  derZusammensetzangCo\4)'5KH*U'0 
dienen,  das  sich  von  Co(NO^^  durch  ein  übriges  SauerstoETatom  unt^rscb^et;  es 
entspricht  also  dem  Kobaltdioxyde  CoO",  während  die  Ammonlakkol^itsaJze  dem 
Kobaltoxydule  entsprechen.  Die  Oxykolnlti&ksalze  enüialten  5,  nicbi  в  Molekda 
Ammoniak,  so  dass  in  ihnen  KH"  gleichsam  durch  0  ersetzt  ist. 

c>  Die  Liteokebiltlaktalze  sind  nach  ihrer  gelben  (Intens)  Farbe  so  benftLat  worden; 
sie  entstehen  aus  den  Ammoniakkobaltsalzen,  wenn  diese  in  verdünnten  vässrigen 
Lösungen  an  der  Luft  stoben  gelassen  werden.  Oxykobaltiaksalze  bilden  sitb  hierbei 
nicht,  da  sie  durch  überschüssiges  Wasser  In  Sauerstoff  und  Luteokobaiiaksalze 
zersetzt  werden.  Letztere  erhält  man  auch  aus  dem  Roseokobaltiaksalze  (s  weiter 
unten)  beim  Einwirken  von  Ammoniak.  Die  Luteokobaltiaksalze  kryslallisirei»  leicht 
und  sind  relativ  viel  beständiger  als  die  bereits  beschriebenen  Salze;  sie  widerüteheo 
eine  Zeit  lang  selbst  der  Einwirknug  von  siedendem  Wasser.  Siedende  Kaliftoge 
scheidet  aus  ihnen  Ammoniak  und  das  Hydrat  des  Kobaltozydes  Co*0'  aus.  Шьпш 
folgt,  dass  die  Lateokobaltiaksalze  in  derselben  Weise  dem  Kobaltoxyde  entsprecii«, 
wie  die  Ammoniakkobaltsalze  dem  Kobaltoxydule  und  die  Oxykobaltiaksalze 
Kobaltdioxyde.  Beim  Einwirken  von  Aetzbaryt  auf  eine  Lösung  von  sdiwefelsaiweB 
Lnteokobaltiaksalz,  Co*(S0^12NH4H'0,  fällt  schwefelsaares  Barynm  ans  und  ііщ 
Lösung  enthält  dann  Luteokobaltiakoxydhydrat,  das  in  Wasser  löslidi  Ist,  staxk 
alkalisch  reagirt,  ans  der  Luft  Sauerstoff  anzieht  und  sich  beim  Erwärmen  unter 
EntWickelung  von  Ammoniak  zersetzt.  Diese  Verbindung  entspricht  folglich  dw 
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Lösung  ans  der  Luft  Sauerstoff  zu  absorbiren  ab.  Es  ist  von  Wich- 
tigkeit zu  beacliten,  dass  das  Kobalt  viel  leictiter  als  das  Nickel 
in  seine  ЪбЬвге  Oxydationsstufe  —  das  KobaHoxyd,  Co'O^,  übergeht. 
Wenn  man  zu  einer  mit  kohlensaurem  Baryum  versetzten  Lösung 
von  Eobaltsalz  unterchlorige  Säure  im  XJeberschusse  zusetzt  oder 

LösuQg  TOD  Kobaltoxydbydrat  la  Ammoniak.  Die  Luteokobaltiaksalze  eatbalteQ, 
wie  auch  die  Kobaltoxydsatze,  zwei  Kobaltatome,  auf  welche  12  Molekelu  NH' 
kommen,  so  dass  einem  jeden  Kobaltatome,  wie  in  den  Ammoniakkobaltsalzen,  HNH' 
entsprechen.  Kobaltoxydul saU'e,  СоХ^  besitzen  einen  metallischen  Geschmack,  die 
Kobaltiaksalze  dagef^en  einen  reinen  Salzgeschmack  wie  die  neutralen  Salze  der 
Alkalimetalle. 

d)  FitktkobilttikMlz«.  Die  Bildung  dieser  Salze  bedingt  das  Braunwerden  ашшо* 
niakatischer  Kobaltsalz-Lösungen  beim  Stehen  an  der  Luft  Man  erhält  sie  aach 
hei  der  Zersetzung  топ  Oxykobaltiaksalzen.  Die  Foskokobaltiaksalze  krystallisiren 
nMecht  und  werden  aus  itiren  Lösungen  durch  Weingeist  oder  iiberachüssiges  Am- 
moniak ausgeschieden;  beim  Kochen  sctieiden  sie  itir  Ammoniak  nnd  Kobaltoxyd 
ans.  Salz-  and  Schwefeleänre  föllen  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen 
eine  rosenrotbe  Farbe  infolge  der  Bildung  von  Boseokobaltlaksaizen  annimmt  Als 
Beispiel  thetlen  wir  die  Znsanmiensetzun.'  der  folgenden  zwei  Fuskokobsütiaksalze 
mit:  Co»0(SO*)'8NHMH*0  ufld  Co*OCI*8NH»3H»0 .  Die  Fuskokobaltlaksalze  sind 
offenbar  Ammoniak  Verbindungen  basischer  Kobaltoxydsalze.  Die  Zusammensetzung 
des  neutralen  schwefelsaurpn  Kobaltoxyds  ist  Co'(SO*)^  =  Go'ü''3SÜ^  und  der  ein- 
fachsten basischen  Salze:  Co»0(SOT  =  Co»0'2SO'  und  Co'0»(SO*)  =  Co>(PSO'. 
Die  Fuskokobaltlaksalze  entsprechen  dem  basischen  Salze  Co'0(SÜ*)".  Sie  absor- 
biren (in  konzentrirter  /jösung)  Sauerstoff  und  gehen  in  Oxykobaltiaksalze  Uber: 
Co''0'(SO*)'.  Der  Oxyiationsprozess  besteht  darin,  dass  das  in  der  Losung  enthal- 
tene Kobaltoxydulsal?  Co*X*  (zwei  Salzmolekeln)  erst  in  Co'OX*  —  ein  basiscliss 
Salz  und  dann  in  eii  Salz  des  Hyperoxyds  Co'O'X*  überseht  Die  basischen  Salze- 
bilden  mit  Säaren,  ÄHX,  —  Wasser  und  neutrales  Salz  Co'X*  und  verbinden  sich 
mit  verschiedenen  Mengen  von  Wasser  und  Ammoniak.  Die  Foskokobaltiaksalze 
enthalten  anf  ein  Kobaltatom  4  Molekeln  Ammoniak.  Unter  verschiedenen  Bedin- 
gongen  geben  si'  leicht  in  die  Salze  der  folgenden  Reihen  Uber. 

Ѳ)  Die  Roseiirobiltlaksilze  entsprechen  wieder,  wie  die  Lnteokobaltiaksalze,  den 
neutralen  Kobi'loxydsatzen,  enthalten  jedoch  weniger  Ammoniak.  Lässt  man  z.  B. 
eine  ammonialalische  Lösung  von  Kobalt vitriol  an  der  Luft  bis  zur  Umwandlung 
in  braunes  J^skokobaltiaksalz  stehen  und  setzt  dann  Schwefelsäure  zu,  so  fällt  ein 
kryslallinisoies  Pulver  des  Roseokobaltiaksalzes  Co=(SÜ*)40XH^5H'0  aus.  Der 
Kobaltvitri^  absorbirt  nämlich  in  Gegenwart  von  Ammoniak  Sauerstoff  und  das 
hierbei  Inder  Lösung  entstehende  Fuskokobaltiaksalz  enthält  anf  jedes  Kobaltatom 
eine  Mol/kel  Schwefelsäure,  so  dass  sich  der  ganze  Prozess  durch  folgende  Gleichung 
aosdrücien  lässt:  lONH'  +  SCoSO*  H'SO*  +  4НЮ  -|-  0  CoS(SU*f  IONIi^5H^O. 
Dieses  ,toseokobaltlaksalz  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  dagegen  leicht  in 
heissei^  und  scheidet  sieb  in  rosenrotben  Krystallen  des  quadratischen  Systems  aus. 
Beimbinwirken  von  Barytwasser  entsteht  Roseokobattiakoxydhydrat,  welches  aus 
der  jfaft  Kohlensäure  absorbirt.  Die  Eoseokofaaltiaksalze  entstehen  auch  aus  den 
Pnr^reokobaltiaksaizen  beim  Einwirken  von  Alkalien. 

/  Die  Pirpiraekokiltlikulu  sind  gleichfalls  Produkte  der  direkten  Oxydation 
an^oniakallscher  Lösungen  von  Kobaltsalzen.  Sie  entstehen  leicht  aus  den  Roseo- 
kMltiakssJzen  beim  Erwärmen  mit  Säuren.  Allem  Anscheine  nach  sind  sie  wasser-. 
^Іе  Roseokobaltiaksalze.  Das  Purpureokobaliiakchlorid,  Co*Cl'^lONll^  z.  B.  bildet 
ich  beim  Kochen  von  Oxykobaltiaksalzen  mit  Salmiak.  Von  den  Roseokobaltiak- 
jalzen  unterscheiden  sich  die  Purpureokobaltiaksalze  ebenso,  wie  die  verschiedenen  ^ 
Verbindungen  des  CoGl'  mit  Wasser. 
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in  dieselbe  Chlor  einleitet,  so  scheidet  sich  schon  bei  Zimmertem- 
peratur aUes  Kobalt  in  Form  von  schwarzem  Kobaltoiyd  aas: 
2CoSO*  +  СШО  H-  2H'0  =  Co'O'  4  2H'S0*  +  HCl.  Aas  Nickel- 
salzen wird  unter  diesen  Bedingungen  nicht  sofort,  sondern  erst 
nach  längerer  Zeit  schwarzes  Nickeloxyd  gfe&llt,  denn  das  Nickel- 


Die  Kobalüaksalze  weisen  keine  wesentlichen  Unterschiede  топ  den  Ammoniak* 
Terblndnngen  anderer  Metalle  anf.  Charakteristisch  ist  «s,  dass  in  ihnen  Kobaltoxyd 

ans  Oxydul  in  Gegenwart  von  Ammoniak  entsteht  Der  Sachverhalt  ist  hier  jeden- 
falls einfacher,  als  in  den  Cyand(^pelsa]zen.  Die  Ktüfte,  durch  welche  in  den  Ko- 
baitiaksalzen  eine  so  bedeutende  Anzahl  von  Ашшопіакшоіекеіп  an  eine  Mole- 
kel Kohaltsalz  gebunden  wird,  gehören  natürlich  zn  der  Reihe  der  noch  wenig 
erforschten  ungesättigten  Affinitäten,  welche  selbst  bei  den  höchsten  Verbindongs- 
stufen  der  meisten  Elemente  vorbanden  sind.  Es  sind  dies  dieselben  Kräfte,  aof 
deren  Kosten  die  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser,  die  Doppelsalze  uod 
vielleicht  auch  die  isomorphen  Gemische  entstehen.  Anstatt  besondere  komplizirte 
Radikale  anzunehmen,  wie  dies  Schiff,  Weltzien,  Clans,  Henning  und  and.  thtm, 
ist  es  meiner  Ansicht  nach  am  einfachsten,  die  KobalUaksalze  and  ähnliche  Ter- 
bindnngen  mit  anderen  Ammoni^derivaten  zu  Tergteichen.  Das  Ammoniak  теіѣіп- 
det  sich  ebenso  wie  das  Wasser  in  den  yerscbied<martig8ten  YeihältDlssen  mit 
zureichen  Körpern.  Chlorsilber  und  СЫогсаІсІаш  abscrbiren  das  Ammoniak  ebenso 
wie  Kobalt<^lorlir  and  bilden  hierbei  bald  wenig  beständige,  leicht  dissozib^nde 
Verbindungen,  bald  wieder  beständigere,  was  der  Addition  des  Wassers  zn  ver- 
schiedenen Substanzen  ganz  analog  ist,  denn  hierbei  entstehen  gleich&lls  sowol 
ziemlicb  beständige  Verbindnngen,  die  sogen.  Hydrate,  od*r  relativ  unbeständige 
Verbindungen  mit  Krystallisationswasser.  Die  Fähigkeit  ztr  Bildung  dieser  oder 
jener  Verbindungen  mit  Ammoniak,  sowie  auch  mit  Wasser  hängt  natürlich  von 
den  Eigenschaften  der  Elemente,  welche  in  die  Zusammense«ung  solcher  Verbin- 
dungen eingehen,  und  von  der  Afflnitöt  ab,  die  bis  jetzt  von  len  Chemikern  nodi 
zu  wenig  beachtet  worden  ist.  Wenn  BF',  SiF*  und  äbnl.  sich  mit  HF  und  PtCl* 
und  selbst  CdCl'  sich  mit  HCl  verbinden,  so  können  diese  Verbindnngen  als  Doppel- 
salze angesehen  werden^  weil  Säuren  —  Wasserstoffsalze  sind.  Lieselbe  Fähigkeit 
besitzen  nun  offenbar  aoch  H'O  und  NH\  und  zwar  om  so  mehr,  als  sie,  wie  lüe 
Halt^nwasserstoSwuren,  Wasserstoff  enthalten  und  beide  in  weitei^  VerbindangeQ 
eingehen  können,  KH'  z.  B.  mit  HCl.  IMe  znsammeng^tzten  АашопіакѵетЫп- 
duTigen  lassen  sich  daher  am  einüaidisten  mit  Doppelsalzen,  Hydraten -md  ähnlidiea 
Verbindungen  vergleichen  (wie  dies  im  nächsten  Kapitel  bei  den  PlatinverModon' 
gen  ausgeführt  ist). 

Die  minoilakallselei  Metallutze  zeigen  eine  aunallende  qualitative  un4  quantita- 
tive Aehillohkeit  mit  in  wiiterbaltifei  MetallMizea,  deren  Zusammensetzung  кХ^іпНЧ) 
ist,  in  welcher  M  ein  Metall,  X  ein  eiofaches  oder  zusammengesetztes  Habgen  und 
m  und  7t  die  Menge  des  Halogens  und  des  mit  dem  Salze  verbundenen,  soginannten 
К  rystaJlisatioos  Wassers  bedeuten.  Die  Zusammensetzung  der  ammoniakaliscl>ea  Me- 
tallsalze ist  MX"mNH".  Das  Krystallisationswasser  wird  von  verschiedenen -^^zen 
mehr  oder  weniger  fest  gebunden,  von  manchen  gar  nicht;  einige  Salze  vetteren 
dasselbe  leicht  an  der  Luft,  andere  seihst  beim  Erhitzen  nur  schwer;  es  gibt  Me- 
talle, deren  Salze  sich  alle  mit  Wasser  verbinden,  andere  bilden  oor  wenige  soj.ter 
Salze,  welche  dann  das  addirte  Wasser  auch  leicht  ausscheiden.  Ebendasselbe  Vv 
halten  zeigen  auch  die  Verbindungen  der  Salze  mit  Ammoniak,  so  dass  das  addbve 
Ammooi^  —  KryataliltitloiiMMiimlak  genannt  werden  kann.  Farbloses  wasserfreks 
schwefelsaures  Kupfer,  CuSO^,  z.  B.  verbindet  sich  mit  Wasser  zn  Uaoen  odit- 
grünen  Salzen  und  mit  Ammoniak  zu  violetten.  Wenn  man  über  das  genannte  Sah 
Wasserdampf  leitet,  so  absorbirt  es  denselben  und  erhitzt  sich;  die  eintretende 
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oxydul  unterliegt  der  Oxydation  relativ  schn'erer;  dass  es  sich 
dennoch  oxydiren  kann,  ersieht  man  aus  der  Bildung  von  •  unlösli- 
chem Nickeloxyd,  neben  löslichem  Nickelchlorttr,  beim  Einleiten  von 
СЫог  in  Wasser,  in  dem  Nickelhydroxydul  snspendirt  ist:  3NiH'0^-(- 
Cl»=NiCP+Ni'0'+-3H*0.  Nickeloxyd  entsteht  auch  beim  Zuset- 


Erhttzang  ist  viel  bedeatender,  wenn  anstatt  des  Wassers  Ammoniak  übergeleitet 
wird,  wobei  das  Salz  in  ein  feines  violettes  Pulver  zerfällt  Mit  H'O  bildet  es 
CdSO^öIPO,  mit  die  Verbindung  CaS0*5NH*  Die  Zahl  der  Molekeln  Wasser 
und  Ammoniak,  welche  vom  Salze  gebunden  werden,  Ist  ein  und  dieselbe;  als  Be- 
weis, dass  dieses  Verbältniss  kein  zufälliges  ist,  lässt  sich  die  bemerkenswerthe 
Tbatsache  anfdhren,  dass  das  Wasser  und  das  Ammoniak  einander  Molekel  für 
Molekel  ersetzen  und  die  folgenden  Verbindungen  bilden  können:  CnS0*5(H'0); 
CuS0*4{H»0)NH^  CaSO*3(H»0)2NH»;  CuS0'ä(H^)3N№;  CuS04H"0)4NH»  and 
CuS0*5NH".  Die  letztere  dieser  Verbindungen  ist  von  Heinrich  Rose  dai^estellt  * 
worden  und  aus  den  von  mir  ausgeführten  Versuchen  geht  hervor,  dass  mehr  Am- 
moniak nicht  addirt  werden  kann.  Die  Verbindung  CuS0*H'04NH*  erhielt  Berzelius, 
als  er  eine  konzentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol,  zu  der  er  soviel  Ammoniak  zu- 
gegossen hatte,  dass  alles  Kupferoxyd  wieder  in  Lösung  gegangen  war,  mit  Wein- 
geist versetzte.  Das  Substitutionsgesetz  erleichtert  auch  hier  das  Verstäodniss  der 
Erscheinung,  denn  XfP  verbindet  sich  mit  НЮ  zu  dem  Ammonhydrate  NH*HO, 
infolge  dessen  die  sich  verbindenden  Molekeln  als  gleichwerthige  einander  auch 
ersetzen  können.  Im  Allgemeinen  bilden  di^enigen  Salze  besUUidige  Ammoniakver- 
bindungen, die  auch  bestände  Verbindungen  mit  KrystBllisatlonswasser  bilden. 
Da  aber  das  Ammoniak  sich  mit  Säuren  verbindet  und  da  die  von  wenig  energi- 
schen Basen  gebildeten  Salze  sich  ihren  Eigenschaften  nach  mehr  den  Säuren  (d.  b. 
den  Wasserstoffsalzen)  nähern,  als  die  energischere  Basen  enthaltenden  Satze,  so 
ist  es  auch  zu  ermirteo,  dass  beständigere  und  leichter  entstehende  Ammoniak- 
Metallsalze  solchen  Metallen  und  deren  Oxyden  entsprechen  werden,  welche  schwä- 
chere basische  Eigenschaften  besitzen.  Hierdurch  erklärt  es  sich,  warum  die  Salze 
des  Kaliums,  Baryums  und  ähnl.  keine  ammoniakalischen  Metallsalze  bilden,  wo! 
aber  die  Salze  des  Silbers,  Kupfers,  Zinks  u.  s.  w.  und  dass  z-  B.  die  Ammoniak- 
verbindungen des  Kupferoxyds  beständiger  sind  als  die  des  Silberoxyds,  denn  dieses 
verdrängt  das  erstere-  Sodann  erklärt  sich  auch  der  Unterschied  in  der  Beständig- 
keit der  Kobaltiaksalze,  welche  Salze  des  Kobaltoxyduls  und  höherer  Oxyde  des 
Kobalts  enthalten,  denn  letztere  sind  schwächere  Basen  als  CoO.  Die  Natur  der 
Kräße  und  die  Beschaffenheü  der  Eraeheinungen,  welche  bei  der  Bildung  der 
beständigsten  Körper  und  solcher  Verbindungen  wie  die  mit  KrystalUsationS' 
Wasser  vor  sich  gehen^  sind  ein  und  dieselben,  nur  der  Grad^  in  dem  diese 
Kräfte  hervortreten^  ist  ein  verschiedener.  Es  lässt  sich  dies  durch  die  Betrach- 
tung der  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  bestätigen,  da  für  dieses  Element  die  Natur 
der  Kräfte,  welche  bei  der  Bildung  seiner  Verbindungen  in  Wirkung  kommen,  be- 
reits genau  bekannt  ist  Als  Beispiel  seien  die  beiden  folgenden  unbeständigen 
Kohlenstoffverbiodungen  angeführt:  das  sich  leicht  zersetzende  Hydrat  C=H*0''H*0, 
welches  die  Essigsäure  C'H*0''  (vom  spez.  Gew.  1,06)  mit  Wasser  bildet  und  dessen 
Dichte  (1,07)  grösser,  als  die  seiner  beiden  BestandtheUe  ist,  nnd  die  krystallinische 
Verbindung  der  Oxalsäure  C'H'O*  mit  Wasser  C»H»0*2H»0.  Die  Bildung  dieser 
beiden  Verbindungen  lässt  sich  voraussehen,  wenn  man  von  dem  Kohlenwasserstoffe 
CH'  ausgeht,  in  welchem,  wie  in  jedem  anderen,  der  Wasserstoff  durch  Chlor, 
Hydroxyl  Q.  s.  w.  ersetzt  werden  kann.  Bei  der  Ersetzung  eines  Wasserstoffatoms 
durch  Hydroxyl  entsteht  C'H'(HO)  —  ein  beständiges,  unzersetzi  destilUrendes  Pro- 
dukt, dass  über  IQOP  erhitzt  werden  kann  ohne  Wasser  auszuscheiden;  es  ist  dies 
der  gewöbnliche  Aethylalkohol.  Das  zweite  Substitntionsprodukt  —  C*H40H)>  destU- 
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zen  von  UDterchlorigsaurem  Natriam  zu  dem  eemisch  der  Lösungen 
eines  Nickelsalzes  and  eines  Alkalis.  Die  Oxyde  (und  ihre  Hydrate) 
des  Ni  und  Co  zeichnen  sich  durch  ihre  schwarze  Farbe  aas  mid 
besitzen  eine  nur  schwach  entwickelte  Fähigkeit  zur  Vereinigung 
mit  Säuren;  das  Nickelozyd  lässt  sich  sogar  mit  keiner  Säure  in 


Hrt  gleichfalls  ohne  einer  Aendemng  zu  UQterliegea,  aber  es  kann  sich  schon  in 
H'O  DDd  C*H*0  (Aetbylenoxyd  oder  Aldehyd)  zersetzen;  es  siedet  bei  197^^  wäh- 
rend das  erste  Hydrat,  der  Alkohol,  bei  siedet.  Die  Differenz  beträgt  etwa  100. 
Das  dritte  Sulastitutionsprodukt  müsste  bei  uQgefäbr  Э00"  sieden,  aber  es  zersetzt 
sich  bei  dieser  Temperatur  in  H»0  und  C'H*0',  welches  nur  ein  Hydroryl  entlült, 
während  das  andere  Sauerstoffatom  sich  darin  in  demselben  Znstande  befindet  wie 
in  C»H*0.  Es  wird  dies  durch  Folgendes  bewiesen.  Das  Glykol  С*Н*(НО)"  siedet 
bei  197^  und  zerfällt  in  Wasser  und  Aetbylenoxyd,  welches  bei  13*  siedet  (der 
Siedepunkt  des  isomeren  Aldehyds  liegt  bei  21**),  folglich  siedet  das  bei  der  Zer- 
setzung des  Hydrats  entstehende  Produkt  um  184"  niedriger,  als  das  Hydrat 
C*H*(HO)».  In  derselben  Weise  zerfällt  auch  das  Hydrat  C'H'(HO)',  das  bei  etwa 
ЭОО^  sieden  müsste,  in  Wasser  und  das  Produkt  C>U*0*,  das  bei  117*  siedet,  also 
am  ungefähr  188°  Grad  niedriger,  als  das  Hydrat  C'H'(HO)',  welches  noch  Tordön 
es  zu  desUUIren  beginnt,  zerfällt.  Dieses  so  leicht  zerfallende  Hydrat  ist  aber  das 
oben  erwähnte  Hydrat  der  Essigsäure,  das  gewöhnlich  als  eine  Lösung  betrachtet 
wird.  Eine  noch  geringere  Beständigkeit  zeigen  die  folgenden  Hydrate.  C'H*(HO)* 
zerfällt  gleichfalls  in  Wasser  und  das  Hydrat  C»H*0(HO)»  =  C^HЮ^  das  Glykol- 
säure  genannt  wird  (und  zwei  Hydrosyle  enthält).  Das  nächstfolgende  Substitntions- 
produkt  C'H(HO)*  zerfällt  in  ПЮ  und  Glyoxalsänre  C'H*0*  (mit  drei  Hydroxylen). 
Das  letzte  aus  C*H'  entstehende  Hydrat  C'(HO)'  ist  die  krystallinische  Verbindung 
der  Oxalsäure  C'H'O*  (die  zwei  Hydrosyle  enthält)  mit  Wasser  2НЮ.  Das  Hydrat 
C*(HO)'  —  C'H'0*2H''0  müsste  nach  dem  oben  Auseinandergesetzten  bei  ungefähr 
600°  sieden  (denn  das  Hydrat  С'Н*НЮ"  siedet  bei  etwa  200**  und  die  Ersetzung 
von  4  H  dnitb  4  Hydroxyle  mass  die  Siedetemperatur  um  4(Ю^  erhöhen).  Doch 
schon  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  zerfällt  es  in  2НЮ  uad  das  Hydrat 
СРОЧНО)",  das  selbst  noch  Wasser  aussdieiden  kann.  Ohne  in  weitere  hierher  ge- 
hörende Betrachtungen  einzugehen,  sei  bemerkt,  dass  die  Bildung  der  Hydrate  oder 
der  YerbinduDgen  der  Essig-  und  Oxalsäure  mit  Krystallisationswasser  ш  dieser 
Stelle  die  Erklärung  gefunden  hat,  die  zu  geben  war,  als  wir  die  Behmptung  auf- 
stellten, dass  die  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser  durch  dieselben  Kräfte 
bedingt  werden,  welche  auch  znr  Bildung  anderer  zusammengesetzter  Verbindungeu 
iühreo.  Dass  das  KrystallisAtionswasser  leicht  ausgeschieden  wird,  ist  nur  eine  ganz 
spezielle  Eigenschaft,  nicht  aber  das  wichtigste  Merkmal  Alle  oben  angeführten 
Hydrate  C^X^  oder  deren  Zersetzungsprodukte  sind  in  Wirklichkeit  durch  Oxydatitm 
des  ersten  Hydrats  C'H''(HO)  ~  des  gewöhnlichen  Alkohols  —  mittelst  Salpeter- 
säure dargestellt  worden  (Sokolow  und  and.). 

Die  Erforschung  der  Fälle,  in  welchen  ganze  Molekeln  zu  Verbindungen  zu- 
sammentreten, verspricht  meiner  Ansicht  nach  bei  den  Elementen  der  Vlll-ten  Gruppe 
—den  Analogen  des  Eisens  und  des  Hatins— besonders  fruchtbringende  Resultaie, 
wie  schon  an  den  Beispielen  der  zusammengesetzten  Ammoniak-,  Cyan-,  Nitroso- 
und  anderen  Verbindungen  zu  ersehen  ist,  welche  in  dieser  Gruppe  leicht  ent- 
stehen und  sich  durch  ihre  Bestöndigkelt  auszeichnen.  Daher  sind  diese  Verbindung 
im  nächsten  Kapitel  ausfuhrlicher  als  in  allen  vorhergehenden  beschrieben.  Die 
Fäh^keit  der  Elemente  der  Vlll-ten  Gruppe  die  angeführten  zmammengesetzten 
Verbindungen  zu  bilden  hängt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  топ  der  Stellung  ab, 
welche  die  Vlll-te  Gruppe  der  Elemente  in  der  Reihe  der  anderen  einnimmt  Da 
sie  der  Vll-ten  Gruppe  folgt,  welche  den  Typus  HX'  bildet,  so  moss  vorausgesetzt 


Digitized  by  Google 


KALIUM-KOBAI/rCYANlD . 


103Ö 


Verbindimg  bringen;  es  besitzt  die  Eigenschaften  von  MnO', 
denn  es  scheidet  mit  Säuren  Sauerstoff  ans  und  mit  Salzsäure 
Chlor.  Beim  LOsen  von  Nickeloxyd  in  Ammoniak  entsteht  unter 
Ausscheidnng  von  Stickstoff  eine  ammoniakalisclie  Lösung  von  Ni- 
ckelozydul.  Auch  beim  Erhitzen  geht  das  Nickelozyd  in  Oxydul 
ftber  nnd  scheidet  Sauerstoff  aus.  Das  Kobaltoxyd  ist  etwas  bestän- 
diger; es  besitzt  schwache  basiche  Eigenschaften,  denn  es  löst 
sich  z.  B.  in  Essigsäure  ohne  dass  Sauerstoff  entwickelt  wird.  Doch 
mit  den  gewöhnlichen  Säuren  scheidet  es  Sauerstoff  aus  und  bildet 
Eobaltoxydulsalze.  Die  Gegenwart  von  Eobaltoxyd  neben  Kobaltoxy- 
dulsalzen erkennt  man  an  der  braunen  Farbe  der  Lösung  nnd  an  dem 
schwarzen  Niederschlage,  den  Alkalien  hervorrufen,  sowie  ander 
Chlorentwickelung,  die  beim  Erwärmen  solcher  Lösungen  mit  Salz- 
säure eintritt.  Eobaltoxyd  entsteht  nicht  nur  nach  den  oben  be- 
schriebenen Methoden,  sondern  auch  beim  Erhitzen  von  salpet«r- 
saurem  Kobalt,  wobei  eine  stahlgraue  Masse  hinterbleibt,  die  Spu- 
ren von  Salpeter  zurückhält  und  die  beim  Glühen  unter  Ausschei- 
dung von  Sauerstoff  in  eine  dem  Eisenoxydnloxyde  analoge  Ver- 
bindung von  Kobaltoxyd  mit  Oxydul  übergeht. 

Unter  den  Legirungen  des  Nickels,  die  sich  durch  ihre  für  die 
Praxis  so  werthvollen  Eigenschaften  auszeichnen,  ist  die  Legirung 
mit  Eisen  besonders  bemerkenswerth.  In  der  Natur  findet  sich  die- 
selbe im  Meteoreisen.  Die  in  der  St.  Petersburger  Akademie  der 
Wissenschaften  aufbewahrte  Meteormasse  von  Pallas,  welche  im 
vorigen  Jahrhundert  in  Sibirien  niederfiel,  hat  ein  Gewicht  von 
50  Pud  (etwa  820  Kilo)  nnd  enthält  auf  88  pCt  Eisen  etwa 


werden,  dass  ihr  der  komplizirtere  Typus  BX"  entsprecbea  wird.  Dieser  Typus 
tritt  in  der  VerbiDtlong  OsO*  auf,  während  die  anderen  Elemente  der  Vlll-ten 
Gruppe  nur  Verbindungen  nach  den  niederen  Tfpen  RX',  RX^,  RX*...  bilden,  so 
dass  а  priori  zu  erwarten  Ist,  dass  letzteren  die  Fähigkeit  zakommen  moss  sich  zu 
höheren  Typen  zu  kompliziren. 

Von  den  Reaktionen  der  Salze  des  Kobaltr  und  Nickeloxyduls  müssen  noch  die 
folgenden  angeführt  werden.  Cyankalium  fällt  aus  den  Lösungen  топ  Kobaltsalzen 
einen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschusse  des  Reagens  zu  einer  grünen 
Flüssigkeit  lost.  Beim  Erwärmen  derselben  unter  Zusatz  von  etwas  Säure  entsteht 
KilliK-Kobittcyuld,— K^CoC'N'— ein  dem  rothen  Blutlaugensalze  entsprechendes  Dop- 
pelsalz. Die  Bildung  dieses  Salzes,  die  unter  Entwickelung  топ  Wasserstoff  vor 
sich  geht,  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  Kobalts  sich  in  alkalischer  Lösung  zu  oxy- 
diren,  eine  Fähigkeit,  deren  besondere  EDtwickelong  wir  bei  den  Kobattsalzen  be- 
trachtet haben.  Bei  der  Bildung  des  Kaliom-Eobaltcyanids  entsteht  nun  aus: 
CoC^№-|-4KCN  zunächst  Kaliom-Robaltcyanfir  K*CoC*N*  (dem  gelben  Blatlaugen- 
salze  entsprechend),  das  dann  mit  Wasser  Aetzkali  KHO,  Wasserstoff  H  und  das 
Salz  K^Ck>C'N*  bildet.  Der  Zusatz  топ  Säure  ist  folglich  zur  Bindnng  des  ent- 
stehenden Aetzkalis  erforderlich.  Aus  wässrigen  Lösungen  krystaUisirt  de^  Kalium- 
Kobaltcyanid  in  durciisichtigen,  sechsseitigen,  gelben  Prismen,  die  sich  leicht  im 
Wasser  lösen.  Es  unterliegt  denselben  doppelten  Umsetzungen,  wie  das  rothe 
Blutlaugensalz,  und  bildet  auch  eine  entsprechende  Säure.  Nickelsalze  bilden  keine 
dem  Nickeloxyde  entsprechenden  Cyandoppelsalze. 
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10  pCt  Nickel  nebst  einer  geringen  llenge  anderer  Metalle.  Ar- 
gefltan  oder  Neusilber  (ИеІсЫот)  ist  eine  Legimn?  aas  NickeL 
Enpfer  nnd  Zink  in  verschiedenen  Verhältnissen;  gewöhnlich  be- 
steht sie  ans  50  Theilen  Enpfer,  35  Th.  Zink  mtd  ungefähr  25  Th. 
Nickel.  Sie  besitzt  das  Aussehen  des  Silbers  and  kann,  da.  sie 
nicht  rostet,  dasselbe  in  den  meisten  Fällen  ersetzen.  Nlckellegi- 
mngen,  die  anch  Silber  enthalten,  besitzen  die  Eigenschaften  dieses 
Hetalles  noch  in  erhöhtem  Grade.  Wenn  reiche  Nickelfimdorte  ent- 
deckt werden  sollten,  so  wird  dieses  Metall  eine  ansgedehnte  Ver- 
wendung finden  und  zwar  sowol  in  reinem  Zustande  (da  es  nicht 
rostet  und  ein  schdnes  Aussehen  besitzt),  als  anch  in  Form  tob 
Legirnngen.  Mit  Nickel  bedeckte  Stahlgeschirre  weisen  solche 
praktische  Yorzttge  auf,  dass  die  bereits  begonnene  Fabrikation 
derselben  sich  wahrscheinlich  sehr  bedeutend  ausdehnen  wird. 


Dreinndzwanzigstes  Eapitel. 
Platinmetalle. 

Die  sechs  Metalle:  Bu,  Bh,  Pd,  Os,  Ir  und  Pt  werden  Platia- 
metalle  genannt,  da  sie  in  der  Natur  zusammen  vorkommen  und 
das  Platin  unter  ihnen  immer  vorwaltet.  Ihrem  chemischen  Cha- 
rakter nach  nehmen  sie  im  periodischen  Systeme,  dem  Fe,  Co,  Ni 
entsprechend,  eine  Stelle  in  der  Vlll-ten  Gruppe  ein. 

Die  Natürlichkeit  des  Ueberganges  vom  Ti,  V  zum  Cu,  Zn  durch 
Vermittlung  der  Elemente  der  Eisengmppe  ergibt  sich  aus  allen 
Eigenschaften  dieser  Elemente  und  auch  der  Uebergang  vom  Zr, 
Nb,  Mo  zum  Ag,  Cd,  In  durch  Vermittlung  von  En,  Rh,  Pd  stimmt 
ebenso  mit  der  Wirklichkeit  überein  wie  die  Stellung  vom  Os,  Ir, 
Pt  zwischen  Та,  W  einerseits  und  Au,  Hg  andrerseits.  In  allen 
diesen  drei  Fällen  bilden  die  Elemente  mit  geringerem  Atomge- 
wichte (Cr,  Mo,  W)  in  ihren  höheren  Oxj'dationsstufen  Säureoxyde 
mit  dem  Eigenschaften  schwacher  Säuren  (und  in  ihren  niederen 
Oxyden  Basen),  während  die  Elemente  mit  höherem  Atomgewichte 
(Zn,  Od,  Hg)  selbst  in  ihren  höchsten  Oxydationsstnfen  nur  Basen, 
jedoch  mit  schwach  entwickelten  basischen  Eigenschaften  bilden. 
Diese  die  Elemente  der  ѴІП-ten  Gruppe  charakterisirenden  Ueber- 
gangs-Eigeuschaften  besitzen  auch  die  Platlnipetalle. 

Unter  den  Platinmetallen  sind  die  intermediären  Eigenschaften 
von  Metallen,  die  schwache  SSuren  und  schwache  Basen  bilden,  deutlich 
entwickelt,  so  dass  unter  Ihren  Oxyden  kein  einziges  scharf  her- 
vortretentes  Säureanhydrid  vorhanden  ist,  obgleich  die  Oiydations- 
stofen  eine  grosse  Verschiedenartigkeit  zeigen,  von  der  Form  RO* 
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an  bis  zu  R'O.  Dass  bei  den  Platinmetallen  nur  schwache  chemi- 
sche Kräfte  in  Wirkung  treten  steht  mit  der  leichten  Zersetzbax- 
keit  ihrer  Verbindnngen,  dem  geringen  Atomvolnme  der  Metalle 
selbst  und  deren  grossem  Atomgewicht  im  Zusammenhange.  Die 
Oxyde  des  Pt,  Ir,  Os  können  eigentlich  weder  Basen,  noch  Säuren 
genannt  werden:  sie  verbinden  sich  sowol  mit  diesen,  als  auch  mit 
jenen.  Sie  sind  intermediäre  Oxyde. 

Das  Atomgewicht  des  Osmiums,  Iridiums  und  Platins  liegt  zwi- 
schen 190—194  und  das  des  Rutheniums,  Rhodiums  und  Palladiums 
zwischen  101 — 106.  Es  liegen  also  eigentlich  zwei  Reihen  von 
Metallen  vor,  welche  einander  vollkommen  parallel  sind;  von  den 
drei  Gliedern  der  ersten  Reihe  zeigt  je  eines  eine  grössere  Aehn- 
lichkeit  mit  je  einem  Gliede  der  zweiten  Reihe:  das  Platin  Pt 
ähnelt  dem  Palladium,  das  Iridium  Ir  dem  Rhodium  Rh  und  das 
Osmium  Os  dem  Ruthenium  Ru.  Die  Gruppe  der  Platinmetalle  be- 
sitzt zahlreiche  gemeinsame  Merkmale,  sowol  in  physikalischer  als 
auch  in  chemischer  Beziehung;  ausserdem  weisen  die  Platinmetalle 
auch  viele  gemeinsame  Merkmale  mit  den  Metallen  der  Eisen-Gruppe 
auf.  Eine  ziemlich  nahe  Uebereinstimmung  zeigen  z.  B.  die  Atom- 
volnme, die  klein  sind.  Das  Atomvolnm  der  Eisenmetalle  nähert 
sich — 7,  das  der  näheren  Analoga  des  Palladiums — 9  und  das  der 
PlatinmetaUe  im  engeren  Sinne — 9,4.  Diesen  relativ  kleinen  Atom- 
volnmen  entspricht  sowol  die  schwere  Schmelzbarkeit  nnd  die  Zä- 
higkeit, welche  allen  Eisen-  und  Platinmetallen  eigen  sind,  als 
auch  die  geringe  chemische  Energie,  wie  dies  mit  besonderer 
Schärfe  bei  den  schweren  Platinmetallen  zum  Vorschein  kommt. 
Alle  Platinmetalle  lassen  sich  durch  Erhitzen  und  durch  Einwirken 
verschiedener  Reduktionsmittel  sehr  leicht  reduziren,  hierbei  schei- 
det sich  aas  ihren  Verbindungen  der  Sauerstoff  oder  die  Halogen- 
gruppe  ans  und  das  Metall  bleibt  zurück.  Es  ist  dies  ein  charakteri- 
stisches Kennzeichen,  welches  zahlreiche  Reaktionen  der  Platin- 
metalle, sowie  auch  deren  Vorkommen  in  der  Natur  fast  ausschliess- 
lich im  gediegenen  Zustande  bedingt  Die  Reduzirbarkeit  ist  so 
bedeutend,  dass  die  Chlorverbindungen  schon  durch  Chlorwasser- 
stoffgas zersetzt  werden,  namentlich  beim  Schütteln,  Erwärmen  und 
unter  Druck.  Es  ist  daher  leicht  zu  verstehen,  dass  solche  Metalle 
wie  Zink,  Eisen  und  and.  die  Platinmetalle  aus  ihren  Losungen 
ausserordentlich  leicht  ausscheiden— ein  Verhalten,  das  auch  in  der 
Praxis  bei  der  chemischen  Verarbeitung  der  PlatinmetaUe  benutzt  wird. 


1)  Wells  und  PenSeld  beschrieben  (1888)  ein  in  kanadischen  goldführenden 
Quarzen  aufgefundenes  Mineral — SperylUth  —  das  Arsenplatin  PtAs'  enthält.  Bemer- 
kenswerth ist  es,  dass  dieses  Mineral  für  die  Stellung  des  Platins  in  einer  Gruppe 
mit  dem  Eisen  spricht,  indem  es  sowol  seiner  krystalltntschen  Form  (Dodekaeder 
des  regulären  Systems),  als  auch  seiner  chemischen  Zasammensetzung  nach  dem 
Eisenkiese  FeS'  entspricht. 
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Alle  Platinmetalle  besitzen,  wie  auch  die  EisenmetalleT  еіле 
graae  Farbe,  einen  relativ  geringen  Metallglanz  und  sind  sehr 
schwer  schmelzbar.  In  letzterer  Beziehung  zeigen  sie  dieselbe  Rei- 
henfolge wie  die  Eisenmetalle:  das  Nickel  schmilzt  leichter  und  ist 
weisser  als  das  Kobalt  und  das  Eisen,  and  das  Palladium  ist  іш 
Vergleich  mit  dem  Rhodium  and  Ruthenium  und  das  Platin  im 
Vergleich  mit  dem  Iridium  und  Osmium  leichter  schmelzbar  und 
weisser.  Die  salzartigen  Verbindungen  dieser  Metalle  sind  roth  oder 
gelb  wie  auch  die  meisten  Salze  der  Metalle  der  Eisenreihe,  aber 
sowol  bei  jenen  als  auch  bei  diesen  weisen  die  verschiedenen  Oxy- 
dationsformen verschiedene  Färbungen  auf.  Sodann  zeigen  einige 
zusammengesetzte  Verbindungen  der  Flatinmetalle,  ebenso  wie  einige 
zusannnengesetzte  Verbindungen  der  Eisenreihe,  entweder  besondere 
charakteristische  oder  grelle  Farben  oder  sie  sind  vollkommen 
farblos. 

In  der  Natur  finden  sich  die  Platinmetalle  als  gegenseitige 
Begleiter  nur  an  wenigen  Orten  im  Triebsande,  aus  welchem  sie 
auf  Grund  ihrer  sehr  bedeutenden  Dichte  vom  Sande  und  Thone 
mittels  eines  Wasserstromes  leicht  ausgewaschen  werden  können. 
Lager  von  Platinerzen  kommen  hauptsächlich  an  einigen  Orten  des 
mittleren  üralgeblrges,  sowie  in  Brasilien  und  in  wenigen  anderen 
Gegenden  vor.  Das  aus  dem  Triebsande  au^ewascbene  Platinerz 
erscheint  in  Körnern  von  vei-schiedener  Grösse  und  bildet  zuweilen 
halbgeschmolzene  Knollen 

Alle  Platinmetalle  bilden  mit  den  Halogenen  Verbindungen, 
deren  höchste  Form  RX*  ist;  meistens  ist  dieselbe  jedoch  ausseist 
unbeständig.  Beständiger  ist  die  niedere,  dem  Typus  RX'  entspre- 
chende Form,  welche  aus  der  ersteren  durch  Ausscheidung  von  X' 
entsteht.  In  der  Form  RX^  bilden  die  Platinmetalle  beständigere 
Salze,  welche  nicht  wenig  Äehnlichkeit  mit  den  gleichen  Verbin- 
dungen der  Eisenreihe  zeigen,  z.  B.  mit  NiCl',  CoCl',  u.  s.  w. 
Diese  Äehnlichkeit  kommt  sogar  in  der  nahen  Uebereinstimmung 
der  Molekularvolume  zum  Ausdruck  (das  Volum  von  PtOP  beträgt 
46,  von  NiCl'  50),  obgleich  die  wahren  EHsenmetalle  in  der  Form 


2)  Die  grösste  Menge  an  Platin,  etwa  2  Tonnen  jährlich,  wird  im  Uralgebirge 
gewonnen.  A.us  dem  aasgewaschenen  Platinerze  wird  noch  mittels  QueclcsUber  eine 
geringe  Menge  Goldes  ausgezogen,  das  sich  im  Quecksilber  lost,  wahrend  des 
Platin  darin  unlöslich  ist.  Ferner  sind  in  den  Platinerzen  immer  auch  die  Metalle 
der  Eisenreihe  enthalten.  Nach  dem  Auswaschen  und  Sortiren  enttült  das  Platinerz 
meistens  gegen  70—80  pCt  Platin,  angeFähr  5—8  pCt  Iridiam,  etwas  weniger  Os- 
mium und  in  noch  geringeren  Mengen  die  übrigen  PlaUumetalle:  Palladiiun,  Rho- 
dium und  Ruthenium.  Zuweilen  trifft  man  Kömer  ans  fast  reinem  Osmioiu-Iridium, 
welche  nur  geringe  Beimengungen  enthalten.  Das  Osmium-Iridium  lasst  sich  gut 
von  den  anderen  Piatinlegirungen  trennen,  da  diese  sich  in  Königswasser  lösen, 
während  das  Osmium-Iridium  darin  beinahe  unlöslich  ist  Es  gibt  Platinkönier,  die 
magnetische  Eigenschaften  besitzen. 
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RX'  sehr  beständige  Verbindungen  bilden,  während  die  Platinme- 
talle  in  dieser  Form  öfters  wie  Snboxyde  reagiren,  indem  sie  in 
das  Metall  und'  die  höhere  Form  zerfallen:  2RX'  =7  R  +  EX*. 
Dieses  wird  natürlich  durch  die  leichte  Zersetzbarkeit  von  RX'  in 
R  und  X^  bedingt,  wobei  X'  mit  noch  nicht  zerfallenem  RX'  in 
Verbindung  tritt. 

Analog  dem  wie  in  der  Reihe  Fe,  Co.  Ni  das  Nickel  nur  diese 
niedere  Oxydationsiorm  bildet,  während  dem  Kobalt  and  Eisen  auch 
höhere  und  verschiedene  Ozydationsformen  entsprechen  so  bilden 
auch  unter  den  Platinmetallen  das  Platin  und  Palladium  nur  die 
Formen  RX^  and  RX*,  während  das  Rhodium  und  Iridium  auch  die 
intermediäre  Form  RX",  die  dem  Oxyd  топ  der  Zusammensetzong 
K'O*  entspricht,  und  ausserdem  auch  Säureoxyde  bilden,  die  der 
Eisensäure  entsprechen  und  wie  diese  nur  als  unbeständige  Salze 
ezistiren.  Das  Osmium  und  Ruthenium  bilden  nun  wie  das  Mangan 
die  verschiedenartigen  Oxydationsformen,  nicht  nur  RX',  RX^,*RX 
und  RX",  sondern  auch  die  höchste  Oxydationsform — RO*,  welche  in 
keiner  anderen  Reihe  auftritt  und  sich  besonders  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  die  Oxyde  OsO*  und  RuO*  flüchtige  Substanzen  von 
schwach  sauren  Eigenschaften  darstellen.  Sie  ähneln  hierin  am 
meisten  dem  Debermangansäureanhydride,  das  gleichfalls  eine  ge- 
wisse Flüchtigkeit  zeigt  ^). 

3)  Zar  Charakteiistik  der  FlatoimetaUe  in  ihrer  Beziehung  zu  den  Ёізешпѳ- 
tallen  ist  es  tod  Wichtigkeit  noch  die  beiden  folgenden  höchst  bemerkenswerthen 
Eigenschaften  anzuführen.  Mit  Wuterstolf  bilden  die  PlalinmetaJle  eine  Art  unbe- 
ständiger Verbindungen,  indem  sie  dieses  Gas  absorbiren  und  es  erst  bei  ziemlich 
starkem  Erhitzen  wieder  abgeben.  Diese  Fähigkeit  Wasserstoff  zu  absorbiren  ist 
namentlich  beim  Platin  und  Palladium  entwickelt  und  tritt  auch  beim  Nickel  auf, 
was  sehr  charakteristisch  ist,  da  dem  Platin  und  Palladium  im  System  gerade  das 
Nickel  entspricht,  das  (nach  den  Versneben  von  Graham  und  Raoult)  eine  ziemlich 
bedeutende  Menge  Wasserstoff  aufzunehmen  vermag.  Die  andere  charakteristische 
Eigenschaft  der  Piatinmetalle  besteht  in  der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  beständige 
and  eigenthümliche  salzartige  VerklndiifM  mit  Аяшоііак  und  Oeiipettalze  mit  den 
СумМн  der  AlkalintetaUe  besonders  in  ihren  niederen  Oxydatioosformen  bilden. 

Aus  allem  eben  Angefiityten  geht  deutlich  hervor,  dass  die  Elemente  der  Kisen- 
reihe  sich  den  Platinmetallen  nähern,  so  dass  die  Vlll-te  Grappe  die  Natürlichkeit 
erlangt,  die  man  überhaupt  zugleich  mit  einer  gewissen  Eigenartigkeit  oder 
Individnalität  eines  jeden  Elementes  fordern  darf. 

Das  Platin  wurde  zum  ersten  Mal  im  vorigen  Jalirhnndert  in  Brasilien  dar- 
gestellt,  wo  es  auch  seinen  Namen  vom  spanischen  Plaiina  (kleines  Silber)  erhielt 
Watson  charakterisirte  es  ia  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  als  selbständiges 
Metall.  WoUaston  entdeckte  im  Platin  (im  Jahre  1803)  das  Palladium  und  Rho- 
dium und  etwa  um  dieselbe  Zeit  unterschied  Tennant  das  Iridium  und  Usmium. 
In  den  vierziger  Jalireu  entdeckte  Claus  bei  seinen  Untersuchungen  der  Platin- 
metalle das  Kuthenium.  Claus,  der  Professor  in  Kasan  war,  verdankt  die  Chemie 
viele  wichtige  Aufklärungen  über  die  Platinmetalle,  z.  B.  die  Hinweisung  auf  die 
merkwürdige  Aehnlichkeit  zwischen  den  Reihen  Pd— Rh— Ru  und  Pt— Ir— Üs.. 

Die  VtrirbdtHi  itr  Platioerzi  wird  hauptsächlich  zur  Gewinnung  des  Platins  selbst 
und  seiner  Legiruugen  mit  Iridium  und  Rhodium  ausgeführt,  da  diese  am  besten  der 
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Wenn  das  Platin  aus  seiner  Lösung  in  Königswasser  durch 
Eindampfen  und  ШШіеп  oder  durch  Einwirken  von  Bedoktionsmit- 
teln  ausgeschieden  wird,  so  erscheint  es  als  eine  pulverige  Masse, 
die  unter  dem  Namen  Platinschwamm  oder  Platinschwarz  bekannt 
ist.  Dieselbe  lässt  sich  bei  (Glühhitze  in  Cyllndern  zusammensch weis- 
sen nnd  erscheint  dann  als  ein  kompaktes,  jedoch  nicht  ganz  ho- 
mogenes Metall.  Auf  diese  Weise  wurde  das  Platin  früher  und  wird 
zum  Theil  auch  heute  noch  verarbeitet.  Die  einstmals  in  Knssland 
benutzten  Platinmünzen  wurden  gleichfalls  nach  dieser  Methode 
hergestellt.  In  grösseren  Mengen  wurde  das  Platin  zum  ersten  Male 
in  den  50-er  Jahren  von  Sainte-Claire  Deville  zum  Schmelzen  ge- 
bracht, welcher  zu  diesem  Zwecke  die  Enallgasflamme  und  eine 
besondere  Art.  kleiner,  aus  zwei  Über  einander  gestellten,  ausge- 
höhlten Kalkstücken  bestehende  Flammöfen  benutzte.  Die  obere  oder 
seitliche  Oeffuung  eines  solchen  Ofens  ist  für  den  Brenner  bestimmt, 
durch  welchen  das  Knallgas  oder  ein  Gemisch  топ  Sauerstoff  mit 
Leuchtgas  eingeleitet  wird,  während  durch  die  andere  Oefiunng  die 
Yerbrennungsprodukte  nnd  die  in  der  starken  Glühhitze  flüchtigen 
Beimengungen  des  Platins,  namentlich  Oxydverbindnngen  des  Os- 
miums, Rutheniums  nnd  Palladiums  entweichen.  Dieses  Verfahren 
wird  gegenwärtig  in  der  Technik  zum  Schmelzen  des  Platine  be- 
nutzt *). 


Einwirkung  chemischer  ßeagentien  und  hoher  Тѳшрегаіагеп  widerstehen  und  aasser- 
dem  hämmerbar  und  dehnbar  sind.  Im  Laboratorium  und  in  der  Technik  werbea 
Platindraht  (z.  B.  in  der  Elektrotechnik)  und  verschiedene  (rofösse  ans  PlatiD  sdir 
häufig  benutzt  Aus  PlaUnretorten  wird  die  konzenüirte  SdiweMsSure  destU&t 
nnd  Platintiegel  dienen  zum  Schmelzen,  Glühen  nnd  Eindampfen.  In  Schalen  шв 
iridiumhaltigem  Platin  löst  man  Gold  und  verschiedene  andere  Substanzen,  da  Pla- 
tin-Iridiumlegirongen  selbst  von  Königswasser  nur  wenig  angegriffen  werden.  Eine 
sehr  wichtige  Eigenschaft  der  Platinmetatle  ist  ihre  Unscbmelzbarkeil  in  (rlSh- 
hitze  der  Schmelzöfen;  nur  das  Palladium  schmilzt  etwas  leichter. 

4)  Die  technische  Verarbeitung  des  Piatina  bat  durch  das  Deville'sche  Ver- 
fahren eine  bedeutende  Aenderung  erlitten.  Mit  Hilfe  desselben  la^n  sich  ans 
reinen  Platinerzen  leicht  iridium-  und  rhodiumhaltigQ  Platinlegirungen  darstellen, 
denn  schon  beim  Schmelzen  brennt  der  grösste  Th'eU  des  Osmiums  aus  uod  man 
erhält  eine  homogene  Masse,  die  sich  sogleich  bämmem  und  überhaupt  verarbeiten 
lässL  An  Ruthenium  enthalten  die  Platinerze  nur  geringe  Mengen.  Wenn  Blei  beim 
Schmelzen  zugegen  ist,  so  löst  sich  das  Platin  in  demselben  und  bildet  eine  sehr 
charakteristische  Legimng  топ  der  Zusammensetzung  PtPb.  An  feuchter  Luft  t^i 
sich  diese  L^rung  unverilndert,  während  das  im  Uebersdiose  rarhandene  Blei 
unter  dem  EinSusse  von  Wasser  und  Kohlensäure  in  basisch  kohlensaures  Blei 
(Bleiweiss)  übergeht;  wenn  das  Gemisch  darauf  mit  schwacher  Säure  behandelt 
wird,  so  löst  sich  das  entstandene  Bleiweiss  und  kann  von  der  Leglrung  PtPb,  die 
hierbei  nicht  angegriffen  wird,  getrennt  werden.  Aehnlicbe  Bletlegirungen  bilden 
auch  die  anderen  Platinmetalle.  Auf  Grund  der  leichten  Schmelzbarkeit  dieser  Le- 
gimngen  lassen  sich  die  Platinmetalle  von  der  beigemengten  Gangart  und  über- 
haupt von  den  sie  begleitenden  Erzen  trennen.  Wenn  die  erhaltene  BleUegirung 
darauf  in  einem  Ofen,  dessen  Sohle  aus  Knochenasche  besteht,  der  Oxydation  unter- 
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Zur  Darstellung  reinen  Platins  mnss  das  Erz  in  Königswasser 
gelöst  werden,  in  welchem  nur  das  Osmium-Iridium  unlöslich  ist. 
Die  Platinmetalle  gehen  als  Chloride  von  der  Form  RGl^  und  auch 
als  niedere  Chloridformen  in  Lösung,  da  z.  B.  die  Chloride  des 
Palladiums  und  Rhodiums  von  der  Zusammensetzung  ВХ^  so  anbe- 
ständig äind,  dass  sie  sich  schon  beim  Verdünnen  mit  Wasser  theil- 
weise  zersetzen  and  in  die  beständigeren  niederen  Verbindnngsfor- 
ШѲП  übergehen,  wobei  die  Ansscheidung  des  Chlors  besonders  leicht 
in  Gegenwart  solcher  Substanzen,  auf  die  dasselbe  einwirken  kann, 
erfolgt.  Unter  seinen  Begleitern  bildet  das  Platin  das  beständigste 
Chlorid  PtCl*,  welches  dem  Erhitzen  und  der  Einwirkung  von  Re- 
duktionsmitteln am  besten  widersteht  und  nar  schwer  In  die  nie- 
dere Form  PtCl'  übergeht.  Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Dar- 
stellungsmethode von  mehr  oder  weniger  reinem  Platin.  Man  setzt 
nämlich  za  der  Lösung  in  Königswasser  so  lange  Aetzkalk  oder 
Aetznatron  zn,  bis  die  Lösung  gesättigt  ist  oder  nur  einen  kleinen 
Ueberschuss  an  Alkali  enthält.  Besser  ist  es  natürlich  die  Lösung 
vorher  zur  Vertreibung  der  überschüssigen  Säure  einzudampfen  und 
schon  hierdurch  einen  Theil  der  höheren  Oxydationsformen  der  Be- 
gleiter des  Platins  in  die  niederen  Formen  überzufhhren,  уѵая  end- 
giltig  durch  das  Alkali  geschieht,  denn  das  in  den  Chloriden  RX* 
enthaltene  Chlor  wirkt  auf  das  Alkali  wie  freies  Chlor,  indem  es 
nnterchlorigsaure  Salze  bildet.  PdCl*  z.  B.  wird  auf  diese  Weise 
in  PdCP  übergeführt:  PdCl* -j-SNaHOzrPdOl'-l-NaCl-l-NaOlO-l- 
H'O.  Auch  IrCl*  geht  hierbei  in  IrCl^  über,  während  das  Platin 
in  der  Form  PtCl*  erhalten  bleibt.  Ferner  benutzt  man  den  Un- 
terschied in  den  Eigenschaften  der  höheren  und  niederen  Chlori- 
rungsformen  der  Platinmetalle.  Letztere  werden  aus  ihren  Lösun- 
gen z.  B.  durch  Kalk  gefällt,  wobei  das  Platin  in  Form  des  Dop- 
pelsalzes PtCl^CaCH  in  Lösung  bleibt  und  auf  diese  Weise  von 
seinen  Begleitern  getrennt  werden  kann.  Besser  und  vollständiger 
gelingt  die  Trennung  mittels  Salmiak,  mit  welchem  das  Platinchlorid 
einen  in  Wasser  unlöslichen,  gelben  Niederschlag  von  Platinsalmiak 
PtCl*2NH*Cl  gibt,  während  die  Chloride  der  niederen  Formen  RCl' 
und  RCl'  mit  Salmiak  lösliche  Doppelsalze  bilden,  so  dass  durch 
Znsatz  von  Salmiak  nur  das  Platin  ausgefüllt  wird.  Man  erhält 
also  das  Platin  nach  der  Trennung  entweder  in  Lösung  als  Calcinm- 
Platinchlorid  PtCaCl*  oder  als  unlöslichen  Platinsalmiak  Pt(NH*)'Cl*. 
Letzterer  hinterlässt  nun,  wenn  er  nach  dem  Trocknen  geglüht 
wird,  das  metallische  Platin  als  Platinschwamm,  welcher  dann  ent- 
weder durch  Zusammenschweissen  oder  Schmelzen,  wie  oben  ange- 
geben, in  kompaktes  Metall  übergeführt  wird  ^). 

worfen  wird,  so  oxydirt  sich  alles  Blei  zn  einem  leichtfüssigen  Oxyde,  während 
die  Platinmetalle  anverändert  bleiben. 

5)  Znr  ToIIstSndlgeQ  Rednigong  des  Pt  той  beigemengtem  Pd  und  Ir  löst  man 


Digitized  by  Google 


1046 


РЬАТІІПСЕТАЫіВ. 


Das  metallische  Platin  besitzt  nach  dem  Schmelzen  das  spezififiche 
Gewicht  21,1,  es  ist  weicher  als  Eisen^  aber  härter  als  Kupfer, 
sehr  dehnbar,  so  dass  es  sich  leicht  zu  Draht  und  in  dünne  Platten 
und  lange  Röhren  aasziehen  and  ausschmieden  lässt.  Als  Platin- 
schwamm (oder  Platinschwarz)  *)  besitzt  es  die  F&higkeit  Wasser- 
stoff und  andere  Gase  zu  verdichten,  worauf  bereits  hingewiesen 
worden  ist.  Mit  den  Halogenen  tritt  dae  Platin  bei  keiner  Tem- 
paratur  unmittelbar  in  Verbindung.  Es  wiedersteht  der  Einwirkung 
von  HCl,  HFl,  HNO^  und  H'SO*,  sowie  dem  Gemisch  von  Fluss- 
und  Salpetersäure.  Dagegen  löst  es  sich  in  Königswasser  and  in 
allen  Flüssigkeiten,  die  Chlor  sowie  Brom  entwickeln  können. 
Alkalien  werden  beim  Glühen  durch  das  Platin  zersetzt,  was  auf 
der  Fähigkeit  des  hierbei  entstehenden  Platinoxydes  sich  mit  alka- 
lischen Basen  zu  verbinden  beruht,  denn  das  Platinoxyd  besitzt 
einen,  wenn  auch  schwach  entwickelten  Säurecharakter.  Schwefel, 
Phosphor  (der  PtP"  bildet),  Arsen  und  Silicium  wirken  auf  das 
Platin  beim  Glühen  mit  grösserer  oder  geringerer  Geschwbdigkeit 
ein.  Mit  vielen  Metallen  bildet  es  Legirungen.  Selbst  Kohle  ver- 
bindet sich  mit  dem  Platin  beim  Glühen,  so  dass  starkes  and 
anhaltendes  Glühen  kohlenstoffhaltiger  Substanzen  in  Piatingefassen 
zn  vermeiden  ist.  Hierauf  beruht  auch  das  Mattwerden  der  Platin- 
tiegel, wenn  sie  in  einer  russenden  Flamme  erhitzt  werden.  Das 
Platin  legirt  sich  auch  mit  Zink,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Gold  ond 


die  Metalle  топ  Neuem  in  Königswasser  and  dampft  bis  zur  beginnenden  Chlor- 
entwickelong  ein,  woraaf  man  wieder  mit  Salmiak  oder  KCl  Tällt  Der  jetzt  ent- 
stehende Niederschlag  kann  noch  etwas  Iridiam  enthalten,  da  IrCl*  nur  scbw«"  ів 
IrCP  übergeht,  nicht  aber  Palladium,  da  PdCl*  sich  sehr  leicht  bildet  und  mit  KQ 
ein  leicht  lösliches  Doppelsalz  gibt.  Der  etwas  Iridium  enthaltende  Niederschlag 
wird  nun  vermischt  mit  Soda,  in  einem  Tiegel  geglüht,  wobei  das  Platin  in  den 
metalllscheQ  Zustand,  das  Iridium  dagegen  in  Oxyd  ttberg^t.  Der  erhaltene  Rödc- 
stand  wird  wieder  mit  Königswasser,  aber  mit  kaltem  und  mit  Wasser  verdfinntem, 
bebandelt,  wobei  das  Iridiamoxyd  ungelöst  bleibt,  während  Tolllcommen  reines  Flatin- 
chlorid,  PtCl*,  in  Lösung  geht  und  als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  aller  ande- 
ren Platlnverbindungen  dient. 

6)  Die  Einwirkung  fein  zertheilten  Platins  auf  viele  gasförmige  Stoffe  haben  wir 
schon  früher  betrachtet.  Am  besten  wird  zu  diesem  Zwecke  das  sogenannte  Pli№- 
mtbr  benutzt,  das  in  Form  eines  kohleoschwarzen  Pulvers  beim  Einwirken  тмі 
Schwefelsäure  auf  eine  Legirung  von  Platin  und  Zink  zurückbleibt  ond  beim  Ein- 
wirken von  metallischem  Zink  auf  die  verdünnte  Lösung  eines  Platinsatzes  gefällt 
wird.  Je  feiner  das  Platin  rertheilt  ist,  desto  stärker  und  schneller  verdichtet  к 
Gase.  In  Gegenwart  топ  Platinmobr  lassen  sich  SOS  H',  C»H4)  (Alkohol)  und 
тіЫб  on;aniscbe  Stoffe  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydiren,  mit  dem  sie  sonst 
unmittelbar  nicht  in  Verbindung  treten.  Ein  Ѵоіош  Platin  kann  mehrere  Unnden 
Ѵоішпѳ  von  Gasen  verdichten.  Die  oxydirende  Eigenschaft  des  Plaünmohrs  wird 
ni<Ät  nnr  im  Laboratorinm«  sondern  anch  in  der  Technik  ntilisirt  Zu  diesem  Zwecke 
lassen  sich  sehr  Tortbellbaft  Asbest  und  Hcdzkdile  verwenden,  wenn  man  sie  znerst 
mit  einer  Plattitchlorid-Lösung  tränkt  und  dann  glüht,  wobei  sich  das  Platinmobr 
in  den  Poren  dieser  Körper  absetzt. 
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Silber  ').  In  Quecksilber  löst  es  sich  zwar  nicht  unmittelbar,  aber 
Platinschwamm  bildet  mit  Katriumamalgam  —  Platinamalgam,  das 
auch  beim  Einwirken  von  Natdnmamalgam  auf  eine  Lösung 
von  Platinchlorfir  entsteht  und  zu  physikalischen  Versuchen  be- 
nutzt wird. 

Die  Platinverbinduhgen  entsprechen  den  Typen:  PtX*  und  PtX'. 

Erstere  entstehen  bei  überschüssigem  Halogen  in  der  Kälte  und 
letztere  beim  Erhitzen  oder  beim  Zerfallen  der  ersteren.  Als  Äns- 
gangsmaterial  dient  das  Platinchlorid  oder  Platintetrachlorid,  PtOI*, 
das  beim  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser  entsteht.  Es  krystal- 
lisirt  aus  solchen  Lösungen  beim  Abkühlen  oder  im  Exsikkator  in 
rothbraunen,  zerfliesslichen  Krystallen,  die  Salzsäure  enthalten: 
РіС1*2НС1бНЮ  und  sich  wie  eme  wirkliche  Säure  verhalten, 
der  Salze  von  der  Zusammensetzung  B^PtCl"  entsprechen,  z.  B. 
Flatinsalmiak.  Diese  Erystalle  scheiden  bei  schwachem  Erwärmen 
oder  beim  Eindampfen  ihrer  Lösung  zur  Trockne  oder  besser  nach 
dem  Einwirken  von  2AgN0^  (das  2  AgCl  filllt)  Salzsäure  aus 
und  geben  mit  Wasser  eine  gelbrothe  Fltts^keit,  ans  der  sich 
beim  Abkühlen  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  PtCl*8H^0 
ausscheiden.  Die  Neigung  zur  Vereinigung  mit  HCl  und  НЮ,  d.  h. 
zur  Bildung  höherer  к  rystal  Ii  iiischer  Verbindungen,  die  bei  allen  Platin- 
verbindungen angetroffen  wird,  muss  bei  der  Erklärung  der  Eigen- 
schaften des  Platins  und  der  Bildung  der  zahlreichen  komplizirten 
Verbindungen  dieses  Metalls  Immer  in  Betracht  gezogen  werden. 
Schwache  Platinchlorid-Lösungen  sind  gelb;  durch  Wasserstoff  werden 
sie  vollständig  rednzirt.  Schwefligsäuregas  und  viele  andere  Redukti- 
onsmittel fuhren  das  Platinchlorid  zunächst  in  die  niedere  Oxydations- 
form, in  das  Platinchlorür  PtCl^  Über.  Die  Fähigkeit,  welche  sich 
im  Platintetrachlorid  bei  dessen  Vereinigung  mit  Krystallisations- 
Wasser  und  mit  HCl  äussert,  tritt  sehr  scharf  und  deutlich  in  der 
Eigenschaft  dieses  Chlorides  mit  den  Salzen  des  Ealinms,  Ammo- 
niums, Bubidiums  nnd  and.  Niederschläge  zn  bilden  hervor.  Ueberhanpt 
bildet  das  Platinchlorid  leicht  Doppelsalze:  ß'PtCl"=PtCl*-f  2RC1, 
wo  R  einwerthige  Metalle  wie  Kalium  oder  Natrium  bezeichnet. 
Infolge  dessen  entstehen  beim  Versetzen  einer  Platinchlorid-Lösnng 
mit  den  Lösungen  von  KCl  und  NH*C1  gelbe  Niederschläge,  welche 
in  Wasser  schwer  und  in  Alkohol  nnd  Aether  fast  ganz  unlöslich 
sind.  (PtCl*  selbst  löst  sich  in  Alkohol;  IrE'Cl"  ist  in  Wasser, 
nicht  aber  in  Alkohol  löslich).  Besonders  bemerkenswerth  ist  es, 

7)  Zu  beachten  ist,  dass  das  Platio,  wenn  es  mit  Silber  zusammengeschmolzen 
wird  oder  wenn  es  aJs  Amalgam  vorliegt,  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Hierdurch 
uDterscheidet  es  sich  vom  Golde  und  kann  in  diesem  entdeckt  werden,  denn  schmilzt 
man  Gold  mit  Silber  zusammen^  so  entsteht  eine  in  Salpetersäure  unlösliche  Le- 
girong,  während  eine  Legirui^  топ  Platin  mit  Silber,  wie  soeben  angelllbrt,  dnrch 
Salpetersänre  gelöst  wird. 
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dass  die  Kalinmverbindnngen  hier,  sowie  in  den  meisten  anderen 
Fällen,  im  wasserfreien  Zustande  ausgeschieden  werden,  während 
die  Natriumverbindungen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind, 
wasserhaltige  Krystalle  bilden.  Die  Zusammensetzung  Na'PtCr6H^0 
entspricht  derjenigen  der  oben  erwähnten  Chlorwasserstoffverbindung. 
Die  entsprechenden  Verbindungen  mit  Baryum  BaPtC1^4H'0,  mit 
Strontium  SrPtCl*8H^,  mit  Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Mangan 
und  auch  mit  vielen  anderen  Metallen  sind  in  Wasser  löslich 

Beim  Erhitzen  von  PtH'Cl*  auf  300"  oder  von  Platin  in  einem 
Chlorstrome  auf  230*  bildet  sich  Platinchlorür  PtCl*.  Entzieht 
man  dem  Rückstände  durch  Auswaschen  mit  Wasser  unzersetztet 


8)  Ifilaonj  der  (1877)  nach  Bonsdorff,  Торвоё,  Cleve,  Marignac  and  and.  die 
Chloroplatfnate  verschiedener  Metalle  nntersachte,  fand,  dass  die  Terbindniigen  mit 
mono-  and  bivalentea  Metallen  wie  H*,  K',  (NU*)» ...  and  Be,  Ca,  Ba  . . .  in 
natincMoride  immer  doppelt  so  viel  Cblor  entbaltea  als  im  addirten  Metallcbloride, 
z.  B.  K»Cl'PtCl*,  ВеС1»ИСІ*8НЮ  u.  s.  w.  Trivalente  MetaUe  wie  AI,  Fe  (als  Oxyd), 
(3r,  Di,  Ce  (als  Oxydu])  blldeo  Chloroplatinate  vom  Typus  RCPPtCl*,  d.  h.  die  (Яüo^ 
mengen  verhalten  sich  in  ihnen  wie  3 : 4.  Kur  die  Chloroplatinate  des  Indiums  und 
Yttriums  Iwsitzen  eine  abweichende  Zusammensetzung:  3(]nC]')5PtCH36H*0  nod 
4(YCI^)5PtCl*51H'0.  Die  Chloroplaünate  tetravalenter  Elemente  wie  Th,  Sn,  Zr 
entsprechen  dem  Typus  RCl'PtCl*,  mit  dem  Verhältniss  der  Chlormengen  wie  1:1 
Auf  diese  Weise  lässt  sich  also  nach  der  Zusammensetzung  der  mit  PtCH  gebildeten 
Chloroplatinate  bis  zu  einem  gewissen  Grade  über  die  Talenz  (oder  'Werthigkeit) 
eines  Elementes  urtheilen.  Viele  der  angeführten  Chloroplatinate  können  amser- 
dem  mit  verschiedenen  Mengen  von  Krystsdiisationswasser  in  Verbindong  ігеіш. 

Dem  PtÜ'  ähnelt  das  Flatintelrabromid,  sowie  das  PtJ*,  nnr  zersetzt  sich  letz- 
teres  nodi  leichter  ^s  das  (nüorid.  Beim  Bndampfen  einer  mit  SchwtfelsSoie  т»- 
setzt«!  Liteung  von  Platintetrachlorld  entsteht  eine  schwarze,  wie  Kohle  easseh«ide, 
poröse  Masse,  die  an  der  Loft  zerfiiesst  und  die  Zusammensetzung  Pt(SO*)*  besitxt 
Dieses  einzige  Saaerstoffisalz  vom  T^pus  PtX*  ist  jedoch  äusserst  unbeständig.  Es 
wird  dieses  durch  den  schwach  sauren  Cfaaralcter  des  Plillioxydt,  d.  h.  des  Oxyds 
von  demselben  Typus  —  PtO'  bedingt.  Wenn  eine  mit  Soda  versetzte,  Iconzentrirte 
PtCl*-Lösung  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  oder  eingedampft  and  іяш 
aasgewaschen  wird,  so  erhält  man  im  Rückstände  platinsaures  Natrium  Pt*Na*O'6H*0. 
Betrachtet  man  diese  Zusammensetzung  von  demseltien  Standpunkte  aus  wie  die- 
jenige der  Kiesel-,  Titan-,  Molybdän-  und  anderer  Säuren,  so  ergibt  sich  die  Formel 
PtO(ONa)'2PtO'6H4),  d.  h.  es  wiederholt  sich  hier  derselbe  Typus,  den  wir  апгЬ 
in  der  krystallinischen  Verbindung  des  Platintetrachlorids  mit  Natriumchiorid  oder 
mit  Chlorwasserstoff  gesehen  haben,  nämlich  der  Typus  PtX*8Y,  wo  Y  Molekeln 
von  НЧ),  HCl  a.  s.  w.  bezeichnet  Analoge  Verbindungen,  in  denen  das  Platinozyd 
Pt0>  die  Rolle  eines  Säureoxydes  spielt,  entstehea  auch  mit  anderen  АЗкаІіоі. 
Bebandelt  man  eine  solche  platinsaure  Älkabverblndang  mit  Essigsäure,  so  wird 
das  Alkali  durch  letztere  gebonden  und  es  entsteht  eine  braune  Masse  von  Hitti* 
«xy^hydrit  Pt(OH)',  welches  beim  Erhitzen  Wasser  und  Sauerstoff  ausscheidet  und 
sich  anter  schwacher  Explosion  zersetzt.  Bei  schwachem  Erhitzen  verliert  diese 
Hydrat  zunächst  Wasser  und  bildet  das  wasserfreie,  sehr  unbeständige  Oiyd  PtC- 
2u  demselben  Typus  gehört  auch  das  Schwefeiplatin  PtS',  das  beim  Einwirken  von 
Schwefelwasserstoff  auf  eine  PtCP-Lösung  ausfällt.  Im  feuchten  Zustande  kann  das 
Schwefeiplatin  Sauerstoff  absorbiren  und  in  das  oben  erwähnte,  in  Wasser  lösUcbe 
schwefelsaure  Salz  übergehen.  Mit  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  bildet  PtS'  kry- 
stallinische  Terbindangen. 
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FUtintetrachlorid,  so  erhält  man  eine  grünlich-graue  oder  braune, 
in  Wasser  wenig  lösliche  Masse  топ  Platinchorür  oder  Platindichlorid, 
PtCl',  dessen  spezifisches  Gewicht  5,9  beträgt.  Dasselbe  löst  sich 
in  Salzsäure  zu  einer  sauren  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 
PtCl'2HCl,  welche  dem  Typus  der  Doppelsalze  PtE'Cl*  entspricht. 
Obgleich  das  Platinchlorür  sich  schon  unter  500°  zersetzt,  so  bildet 
es  sich  dennoch  in  geringer  Menge  auch  bei  höheren  Temperaturen. 
Troost  mit  HaotefeniUe  und  Seelheim  beobachteten,  dass  bei  star- 
kem, Glühen  von  Platin  in  einem  Chlorstrome  dasselbe  sich  allmäh- 

^  lieh  gleichsam  verflüchtige  und  in  Krystallen  wieder  absetze.  Hier- 
bei entsteht  natürlich  das  flüchtige  Chlorid,  wahrscheinlich  PtCP, 
dass   sich    darauf  wieder   zersetzt   und  auf  diese  Weise  die 

.Bildung  der  Platinkrystalle  bedingt.  . 

Die  oben  beschriebenen  Eigenschaften  des  Platins  wiederholen 
sich  mehr  oder  weniger  deutlich  oder  mit  einigen  Abweichungen 
in  den  Begleitern  und  Analogen  dieses  Metalles;  natürlich  treten 
auch  Unterschiede  auf  ^).  Alle  Platinmetalle  bilden  beim  Einwir- 

9)  Zur  vergleicheoden  Charakteristik  der  Platiiunetalle  ist  zu  bemerken,  dass 
das  Palladium  in  seiner  Verbindungsform  PdX'  ziemlich  beständige  salzartige  Körper 
bildet.  Das  PilUiiaektorir,  PdO',  entsteht  bei  der  direkten  Einwirkong  von  Шог 
oder  Königswasser  (nur  nicht  im  Ueberschusse  oder  In  verdünnter  Lösung)  aaf 
metalliscbes  Palladium;  es  bildet  eine  branne  Lösnng,  die  mit  den  LöeuDgen  von 
Metal^odiden  einen  in  Wasser  anlöslicben,  schwarzen  KiederscbJag  von  hlliiliM- 
JflHr,  PdJ',  bildet  (in  dieser  wie  in  тіеіеп  anderen  Beziehungen  ähnelt  das  Pd  dem 
Hg  in  der  Form  HgX^;  mit  einer  Lösung  топ  HgC'N*  entsteht  ein  gelblich-weisser 
Niederschlag  топ  Palladiumcyanfir.  PdC'N',  das  sich  in  Gyankalium  löst  und  Dop* 
pelsalze  M"PdC*N*  büdet. 

Der  sich  im  Königswasser  lösende  Theil  des  Platinerzes,  welcher  dann  mit  Sal- 
miak oder  KCl  gefält  wird,  enthält  kein  Palladium.  Dieses  bleibt  in  Lösung,  da 
PdCl*  in  PdCl'  übergebt,  das,  wie  ancb  alle  anderen  niederen  Chloride  (die  Cfalorüre) 
der  Platiometalle,  durch  Salmiak  nicht  gefällt  wird.  Zink  (wie  auch  Eisen)  scheidet 
ans  der  durch  Salmiak  nicht  fällbaren  Lösung  alle  Platinmetalle  (auch  Knpfer  und 
and.)  aus.  In  diesen  durch  Zink  gefällten  Platinrückständen  findet  sich  auch  das 
Palladium.  Beim  Behaadoln  derselben  mit  verdünntem  Königswasser  geht  alles 
Palladium  als  PdCP  zugleich  mit  etwas  PtCi*  in  Lösnng,  während  der  grösste  Tbeil 
—  Ir,  Bb  and  and.  —  nngelöst  bleibt.  Aus  dem  (lemis^  топ  PdCP  and  PtQ* 
scheidet  man  das  Platin  i^ttelst  Salmiak  ans  nnd  ШІХ  dann  .das  Pidladimn  durch 
KJ  oder  HgCN'.  Nacb  Wllm  (1881)  lässt  sieb  aus  einer  unreinen  Palladlnmlösung 
eine  reine  Verbindung  dieses  Metalles  leicht  darstellen,  wenn  man  die  Lösung  mit 
Ammoniak  übersättigt  und,  nach  dem  Äbflltriren  des  ausgefällten  Eisens,  das  Fil- 
trat  mit  HCl  versetzt;  hierbei  scheidet  sich  ein  gelber  Niedersctilag  von  PdCl'äKH' 
aus,  während  alle  Beimengungen  in  Lösung  bleiben.  Durch  Glühen  dieser  Ammoniak- 
Terbindungen  oder  топ  Palladiumcyanür,  FdC^N^  erhält  man  das  netilllMNe  Piltidli«. 
Dasselbe  kommt  gediegen  auch  in  der  Xatur  тог,  jedoch  selten;  es  ist  weisser  als 
das  Platin,  besitzt  das  spezifische  Gewicht  11Д  schmilzt  und  vereiichtigt  sieb  andi 
bedeutend  leichter  als  das  Platin;  beim  Glühen  oxydirt  es  sich  oberflächlich,  schei- 
det aber  bei  höherer  Temperatur  den  absorbirten  Sauerstoff  wieder  aus.  An  der 
Luft  behält  es  seinen  Metallglanz  (absorbirt  auch  keinen  Schwefel)  und  wird  daher 
mit  Vortheil  an  Stelle  des  Silbers  zum  Auftragen  feiner  TbeUungeu  bei  astrono- 
mischen und  ähul.  Apparaten  benutzt  Die  bemerkenswertbeste  Eigenschaft  des 
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ken  eines  Ueberschusses  von  Chlor  oder  Oxydationsmitteln  Verbin- 
Palladiums  ist  seine  von  Graham  entdeckte,  grosse  MMrptlMtfill|k«lt  fir  Wuttntit. 

Glühendes  Palladium  absorbirt  bis  zu  940  Volume  Wasserstoff  oder  etwa  0,7  pCt 
dem  Gewidite  jiach,  was  mit  der  Bildoi^  der  Verhindung  Pd'H*  nahe  äberein- 
stimmt  und  wahrscheinlich  durch  die  Entstehung  топ  MUlinniiiritil  Pd*H  bedingt 
wird.  Die  Absorption  erfolgt  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  das  PaUadiom 
z.  B.  als  Elektrode,  an  der  sich  Wasserstoff  ausscheidet,  benutzt  wird.  Sein  A.assehen 
und  seine  metallischen  Eigenschaften  behält  das  Palladium  bei  der  Wassersloff- 
absorption  bei,  nur  sein  Volum  nimmt  um  uDgeFähr  10  pCt.  zu;  es  werden  also 
durch  deu  eintretenden  Wasserstoff  die  Palladiumatome  auseinander  geschobra, 
getrennt,  während  der  Wasserstoff  selbst  bis  auf  Ч300  seines  Volums  zusammen- 
gepresst  wird.  Es  weist  dies  auf  eine  starke  chemische  Anziehungskraft  hin;  die 
Absorption  erfolgt  auch  unter  Entwickeluog  von  Wärme  (vergl.  Seite  160  und  Kap.Xl  V. 
Anm.  44).  Beim  Erhitzen  uad  bei  Verringerung  des  Druckes  scheidet  sich  der  ab- 
sorbirte  Wasserstoff  leicht  wieder  aus.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sich 
das  Wasserstoffpalladium  nicht,  aber  an  der  Luft  tritt  zuweilen  Selbsterglühen 
ein,  indem  der  Wasserstoff  auf  Kosten  des  Luftsauerstofis  verbrennt  Der  dnrdi 
PaUadium  absorbirte  Wasserstoff  wirkt  auch  auf  viele  Lösungen  reduzirend;  über- 
haupt weisen  alle  Merkmale  auf  das  gleichzeitige  Vorhandensein  einer  bestimmt«! 
Verbindung  und  eines  physikalisch  verdichteten  Gases  hin.  Es  ist  dies  eines  der 
besten  Beispiele  für  den  Zusammenhang  zwischen  chemischen  und  pbysikalisrheo 
Vorgängen,  auf  den  wir  schon  vielfach  hingewiesen  haben.  Wir  bringen  noch  ein- 
mal in  Erinnerung,  dass  aualog  dem  Palladium  und  Platin  auch  die  anderen  Me- 
talle der  Vlll-ten  Gruppe,  und  sogar  Kupfer,  sich  mit  Wasserstoff  verbinden  können. 
Dass  Röhren  aus  Eisen  und  Platin  Wasserstoff  durchlassen,  beruht  natürlich  auf 
der  Bildung  ähnlicher  Verbindungen,  denn  durch  Palladium  geht  der  Wasserstoff 
am  leichtesten  durch. 

Das  RMIin  bleibt  bei  der  Verarbeitung  von  gediegenem  Platin  gewötinlich  mit 
dem  in  verdünntem  Königswasser  nicht  löslichen  Iridium  zurück.  Das  Gemisch  von 
Rh  und  Ir  löst  man  in  Chlorwasser  oder  durch  Einwirken  von  Chlor  in  Gegenwart 
von  NaCl-Lösung,  wobei  beide  Metalle  (wenn  nur  erwärmt  wird)  als  Chloride, 
BhCl^  und  IrCl',  in  Ijösung  gehen  und  mit  NaCl  lösliche  Doppetsalze  bilden.  Die 
Trennung  lässt  sich  nach  mehrten  Methoden  aoefGhren.  Das  Doppelsalz  des  Iri- 
diums щіі  NaCl  ist  auch  in  Alkohol  löslich,  das  des  Rhodiums  dagegen  nicht.  Beim 
hinwirken  von  verdünntem  Königswasser  auf  das  Gremisch  der  beiden  Chloride  gdit 
IrCP  in  ІгСИ  über,  während  RhCP  unverändert  bleibt;  Salmiak  fällt  dann  nur  das 
Iridium  als  Ir(NH*)'Cl'  und  beim  Eindampfen  der  rosafarbenen  Lösung  scheidet 
sich  das  Rhodium  als  krystalliaisches  Salz  Rh(NH*)4;i'  aus.  Beim  Zusammen- 
schmelzen mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  gehen  das  Rhodium  und  seine  ver- 
schiedenen Oxydationsstufeo  in  Lösung  und  bilden  das  in  Wasser  lösliche  schwefel- 
saure Salz,  was  für  das  Rhodium,  das  in  seinen  Eigenschaften  viel  Aebnlicbkeit 
mit  den  Eisenmetallen  zeigt,  sehr  charakteristisch  ist.  Das  Iridium  wird  durch 
'  saures  schwefelsaures  Kalium  nicht  angegriffen.  Beim  Zusammensctunelzen  mit  KHO 
und  KCIO'  oxydirt  sich  das  Rhodium,  wie  auch  das  Iridium,  geht  aber  daraof  nicht 
in  Lösung;  hierdurch  unterscheidet  es  sich  vom  RuUienium.  Jedenfalls  bildet  das 
Rhodium  nnter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  immer  Salze  von  der  Form  RX', 
nicht  aber  von  anderen  Formen.  Diesem  Typus  entsprediend  sind  nicht  nur 
Haloid-,  sondern  auch  Sauerstoffsalze  des  Rhodiums  bekannt,  was  bei  den  Platin- 
metallen nur  selten  der  Fall  M.  RhCl'  exlstirt  in  einer  nnlösUchen,  wasserfreien 
Form  und  als  ein  lösliches  Salz,  das  leicht  Doppelsalze  und  Verbindungen  mit 
К rystallisations Wasser  bildet  und  das  sich  in  Wasser  za  einer  rosafarbenen  Fläss^- 
keit  lost.  Aus  letzterer  lassen  sich  leicht  Doppelsalze  vom  Typus  RhM'CI*  und 
RhM'CP  darstellen,  z.  B.  К'ВЬС1«ЗНЮ  und  K»RhCl*H»0.  Die  Doppelsalze  des 
ersten  Typus  gehen  beim  Kochen  ihrer  Lösungen  in  die  Salze  des  zweiten  Typns 
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düngen  vom  Typus  EX*,  z.  B.  E0',BC1*  и.  s.  w.  Бв  ist  dies  die 


über  (weoigsteDs  das  Saiz  Rh(NH*)^I*).  Kocht  man  eine  mit  starker  Kalilauge 
versetzte  RhCl^-Lösung,  so  fällt  das  Hydroxyd  Kh(OH)-^  als  schwarzer  Niederschlag 
aas,  wenn  dagegen  die  Kalilauge  allmählich  zugesetzt  wird,  so  entsteht  ein  gelber 
Kiederschlag,  der  mehr  Wasser  enthält.  Dieses  gelbe  Rhodiumhydroxyd  löst  sich 
in  Säuren  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  erst  beim  Kochen  die  rosa  Farbe  an- 
nimmt. Augensrhetnlich  geben  hier  Aenderaog«!  тог,  die  deDeo  der  Chromoxyd- 
salze entsprechen,  aber  noch  wenig  erforscht  sind.  Das  schwarze  Rhodiombydroxyd 
nntersrheidet  sich  vom  gelben  dnrch  seine  Unlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen  Säuren. 
Dnrch  Glühen  der  RhodlumTerbindungen  In  Wasserstoff  oder  durch  FäUen  seiner 
Salze  mit  Zink  erhält  man  leicht  das  metalliscbe  Rhodium,  das  dem  Platin  ähnelt 
and  das  spezifische  Gewicht  13,1  besitzt.  Ameisensäure  wird  durch  Rhodium  Ъеі 
Zimmertemperatur  unter  Entwickelang  von  Wärme  in  H'  und  CO'  zersetzt  (DevUIe). 
In  der  Form  RX^  geben  die  Salze  des  Rhodiums  und  Iridiums  mit  den  schweflig- 
sauren  Alkalimetallen  schwer  lösliche  Niederschläge  von  schwefligsauren  Doppel- 
salzen der  Zusammensetzung  R(S0^Na)4P0,  so  dass  sie  auf  diese  Weise  ausgefällt 
und  auch  von  einander  getrennt  werden  können,  denn  beim  Einwirken  von  kon- 
zentrirter  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  der  genannten  Doppelsalze  des  Ith  und  Ir 
entsteht  lösliches  schwefelsaures  Iridium,  während  das  rothe  schwefligsaure  Natrium- 
Rhndium  nngelöst  bleibt.  Zu  bemerken  ist,  dass  die  Oxyde^Ir'O'  und  Rh'O*  relativ 
beständig  sind  und  leicht  entstehen.  Das  ІгМІіімеціІмуІ,  ІгЮ",  entsteht  beim  Glü- 
hen des  Chlorids  IrCP  und  dessen  Verbindungen  mit  NaKiO";  nach  dem  Aaswaschen 
der  erhaltenen  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  es  in  Form  eines  schwarzen  Pulvers 
zuräck,  das  bei  starkem  Erhitzen  in  Sauerstoff  und  Iridium  zerfällt  In  Säuren  ist 
es  unlöslich,  was  auf  den  schwachen  basiseben  Charakter  des  Irtdiumsesquioxyds 
hinweist,  das  viel  Äehnlichkeit  mit  solchen  Oxyden  wie  СоЮ',  CeO",  PbC  n.  s.  w. 
zeigt.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  KHSO*  geht  es  nicht  in  Lösung.  Eine  viel 
energischere  Base  ist  das  Bhodiamsesquioxyd,  Rh4)*i  das  sich  beim  Schmelzen  mit 
KHSO*  löst. 

Das  trldlin  ist  seiner  Menge  nach  der  wichtigste  Begleiter  des  Platins.  Seine 
Gewinnung  ist  weiter  unten  beim  Osmium-Iridium  beschrieben.  In  der  Technik  hat 
es  in  letzter  Zeit  in  Form  seines  Oxydes  ІтЧ)'  Verwendung  gefunden.  Dasselbe 
entsteht  beim  Glühen  vieler  Iridium  Verbindungen  mit  Wasser,  lässt  sich  durch 
Wasserstoff  leicht  reduziren  nnd  ist  in  Säuren  unlöslich.  In  der  Porzellanmalerei 
wird  es  zur  Herstellung  schwarzer  Farben  lunutzL  Das  Iridium  selbst  ist  schwerer 
schmelzbar  als  das  f^atin,  nach  dem  Schmelzen  wirkt  es  anf  Säuren,  selbst  auf 
Königswasser  nicht  ein;  es  Ist  sehr  hart,  schwer  hämmerbar  und  besitzt  das  spe- 
zifische Gewicht  31,1.  in  Pulverform  löst  es  sich  in  Königswasser,  oxydlrt  sich 
so^r  theilweise  beim  Eititzen,  entzündet  Wasserstoff  und  zeigt  Ubertüanpt  viel 
Äehnlichkeit  mit  dem  Platin.  Beim  Einwirken  von  Chlor  im  Ueberschnsse  entsteht 
das  Chlorid  IrCl',  das  echon  bei  50''  Chlor  ausscheidet  und  in  seinen  Doppelsalzen 
beständiger  ist;  aber  auch  diese  gehen  beim  Einwirken  von  Schwefelsäure  in 
IrCP  über. 

Die  wichtigste  ttgenscbaft  des  Ritbciiliini  und  Osnlimt  besteht  darin,  dass  sich 
diese  Metalte  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydiren  nnd  llieht[|e,  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch  (nach  J  oder  N*0-')  besitzende  Oxyde  von  der  Zusammensetzung 
RuO*  und  OsO*  bilden.  Diese  beiden  höchsten  Oxyde  sind  feste  Körper,  die  sehr 
leicht  bei  ungefähr  100"  tiberdestiUiren;  ersteres  ist  gelb,  letzteres  farblos.  Sie 
werden  Aihydrlle  iw  Ueberritkenliii-  und  Ueberotmlnrntiire  genannt,  obgleich  ihre  wäss- 
rigen  Lösungen  (beide  lösen  sich  langsam  in  Wasser)  nicht  sauer  reagiren,  keine 
Kohlensäure  aus  K'CO^  verdrängen,  keine  krystallinischen  Salze  mit  Basen  bilden 
und  sich  beim  Kochen  ihrer  alkalischen  Lösungen  aasscheiden  (indem  hierbei  die 
Salze  durch  überschüssiges  Wasser  zersetzt  werdeo).  Die  Formeln  OsO'  nnd  RnO* 
entsprechen  den  Dampfdichten.  DeviUe  bestimmte  die  Dampfdicbte'  des  Ueber- 
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höchste  Form  beim  Platin  and  Раііадішп  während  die  übrigen 
Platinmetalle,  wie  das  Eisen,  auch  Säuren  vom  Typus  BX*^  oder  genauer 


osnüumsäureanbydrides  in  Beziehung  auf  Wasserstoff  zu  138;  die  Formel  OsO*  er- 
fordert 137,5.  Diese  Oxydform  des  Osmiums  ist  tod  TeunaDt  und  Vanqaelin  ent- 
deckt und  von  Berzelius,  Wöhler,  Fritzscbe  und  Struve,  DeTille,  Claus  und  and. 
untersucht  worden,  trotzdem  sind  viele  sich  auf  dieselbe  beziehende  Fragen  noch 
immer  nicht  entschieden.  Es  ist  zu  beachten,  dass  RO*  die  höchste  Oxydform  und 
RH*  die  höcliste  aller  bekannten  Formen  von  Wasserstoffverbindungen  ist;  da  nun 
die  höchsten  Formen  der  Säurehydrate:  SiH4)*,  РНЧН,  SIPO*,  CIHO*  —  immer 
je  vier  Sauerstofiiatome  enthalten,  so  mnss  dies  offenbar  die  Grenzzahl  für  die  ein- 
fachsten Formen  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffverbindungen  sein.  Auf  mehrere 
Atome  eines  Elementes  oder  verschiedener  Elemente  können  mcb  mehr  als  0*  und 
U*  ІЕШшеп,  niemals  luuln  aber  eine  Molekel  auf  ein  Atom  mehr  Sauerstoff  oder 
Wasserstoff  enthalten.  Die  e^nüBdisten  Verbindungen  des  Wasserstoffs  und  Sauer- 
stoffs lassen  sich  daher  dnrch  die  folgende  Zasammenstelloog  erschöpfend  danteilen 
RH*,  RH»,  RH»,  RH,  RO,  RO',  RO»,  RO*.  Die  beiden  äussersten  Formen  RH* 
und  RO*  kommen  nur  bei  solchen  Elementen  vor,  wie  C,  Si  und  Os,  Ro,  welche 
auch  mit  Chlor  Verbindungen  von  der  Form  RCl*  bilden.  Die  Verbindungen  dieser 
äossersten  Formen,  RH*  und  RO*,  sind  wenig  beständig,  sie  scheiden  leicht  ihren 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  zum  Theil  oder  sogar  vollständig  aus. 

Als  Ausgangsmaterial  znr  Darstellung  der  Verbindungen  des  Rutheniums  and 
Osmiums  dient  entweder  das  ОмІіш-ІгіІІіт,  (dessen  Zusammensetzung  zwischen 
IrOs  und  IrOs*  mit  dem  spezifischen  Gewicht  von  16  bis  31  schwankt  nnd)  welches 
in  den  Platinerzen  vorkommt  (die  sich  durch  ihre  krystallinische  Struktur,  ihre 
Härte  und  Unlöslicbkeit  in  Königswasser  von  den  Platinkömem  auszeichnen),  oder 
es  werden  dazu  die  unlöslichen  Rückstände  benutzt,  welche  bei  der  Behandlang 
des  Platins  mit  Königswasser  zurückbleiben.  In  diesem  Material  waltet  das  Osmiom 
vor,  dessen  Menge  zuweilen  Э0— 40  pCt  erreicht,  während  selten  mehr  als  4—5  pCt 
Ruthenium  darin  enthalten  sind.  Bei  der  Verubeitung  wird  das  Osmium-Iridium 
zuerst  mit  6  Thellen  Zbk  zusammengeschmolzen  und  darauf,  nachdem  das  Zink 
durch  schwache  Salzsäure  extrabirt  worden  ist,  nach  der  Methode  von  Frilzsche 
und  Struve  in  ein  Gemisch  von  geschmolzenem  Aetzkali  mit  BerthoUet'schem  Salze 
eingetragen.  Wenn  nun  die  im  eisernen  Tiegel  erhaltene  dunkle  Schmelze  mit 
Wasser  behandelt  wird,  so  gehen  Osmium  und  Rutbeniom  als  Salze  von  der  Zu- 
sammensetzung R^sO*  und  R'RqO*  in  LÖsong,  wahrend  ein  Gemisch  von  Iridium- 
oxyden  (zum  TheÜ  mit  Os,  Rh,  Ru)  und  anangegriffene  Kömer  des  Erzes  ungelöst 
bleiben.  Nach  der  Methode  von  Fremy  werden  die  Osmium-Iridium-Kömer  direkt 
ш  einem  Luft-  oder  Sauerstoffstrome  in  einem  Porzellanrohr  bis  zur  Weissglntb 
erhitzt;  das  hierbei  entstehende  flüchtige  Ueberosmiumsäureanbydrid  wird  in  einer 
gut  abgekühlten  V^orlage  aufgefangen  und  das  Ruthenium  bildet  ein  krystallinisches 
Sublimat  von  RuO*,  das  infolge  seiner  geringen  Flüchtigkeit  in  den  kälteren  Thellen 
der  Röhre  zurückbleibt.  Ueberruthenlumsäureanbydrid  BuO*  bildet  sich  nidit,  wäh- 
rend Iridium  und  Ше  übrigen  Metalle  sich  nicht  oxydiren  oder  keine  flüditigen 
Produkte  bilden.  Man  erhält  also  nach  dieser  einfallen  Methode  direkt  trockne« 
und  reines  OsO*  in  der  Vorlage  und  RuO'  als  Sublimat  im  Rohre.  Die  darcbzu- 
leitende  Luft  moss  vorher  durch  Schwefelsäure  streichen  und  zwar  nicht  allein  des 
Trocknens  wegen,  sondern  anch  um  organischeo,  reduzirend  wirkenden  Staub  zurück- 
zuhalten. Die  OsO*-Dämpfe  müssen  stark  abgekühlt  und  zuletzt  in  Kalilange  ge- 
leitet werden.  Die  dritte  von  Wöhler  zur  Verarbeitung  des  Osmium-Iridiums  vor- 
geschlagene Methode  ist  die  am  häufigsten  benutzt«.  Wenn  ein  inniges  Gemisch 
von  Osmium-Iridium  mit  Kochsalz  in  einem  feuchten  Chlorstrome  schwach  erhitzt 
wird  tdamit  das  NaCl  nicht  schmelze),  so  bilden  die  Metalle  Verbindungen  mit  Cl 
und  NaCl,  während  das  entstehende  OsCI*  durch  die  Feuchtigkeit  in  OsO*  über- 
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H'RO*  =  Ш(ЯОУ  (dem  Typus  der  Schwefelsäure)  bUden;  diesel- 
ben existiren  Jedoch,  wie  auch  die  Elsen-  und  Mangansäure  nur 
in  Form  ihrer  Salze  von  der  Znsammensetzung  K'EO*  oder  K'R'O' 
(wie  die  doppeltchromsanren  Salze).  Man  erhält  diese  Salze  analog 

geführt  wird,  das  sieb  dann  verdicbteo  lässt.  Das  Rutbeoium  bildet  bierbei,  sowie 
auch  bei  anderen  Operationen,  niemals  direkt  RuO*,  sondern  es'  gebt  immer  als  lös- 
liches rutbeniümsaares  Kalium  K'RuCH,  das  beim  Schmelzen  mit  KHO  und  KCIO^ 
oder  KKC  entsteht,  in  Lösung.  Die  beim  Termiscben  mit  Säuren  aus  der  orange- 
farbigen Lösung  des  Salzes  frei  werdende  Ratbeniumsäure  zerfällt  sofort  in  Süch- 
tiges Ueberrutheniumsäureanhydrid  und  unlösliches  Rutbeniumoxyd:  2K'RuO*  + 
4HN0=  —  RuO*  +  RuO>2H'0  +  4KNÜ».  Aus  den  oben  beschriebenen  Verbindungen 
des  Osmiums  and  Rnüieoiams  lassen  sich  alle  anderen  Verbindangen  und  die  Me- 
talle selbst  durch  Reduktion  (mittelst  Wasserstoff,  Metallen,  Ameisensäare  u.  s.  w.) 
darstellen. 

OsO*  lässt  sieb  leicht  und  nach  vielen  Methoden  reduzlren.  Organische  Sub- 
stanzen werden  bei  dieser  Reduktion  geschwärzt  (worauf  die  Anwoidung  hei  der 
Untersuchung  mikroskoplsdier  Pi&parate,  namentlich  топ  Nerven,  beruht).  Ol^leidi 
das  (Teberosmiomsäureanhydrid  mit  Wasserstoff  tiberdestillirt  werden  kann,  so  tritt 
die  Reduktion  schon  bei  schwachem  Glühen  des  Gemisches  von  OsO*  mit  H  elu. 
Beim  Einbringen  in  eine  Flamme  oxydirt  sieb  das  Osmium  zu  OsO*,  dessen  Dämpfe 
jedoch  wieder  reduzirt  werden,  wobei  die  Flamme  ein  helles  Licht  ausstrahlt  Mit 
glühender  Kohle  verpufft  OsO*  wie  Salpeter.  Aus  seinen  wässrigen  Lösungen  wird 
das  Anhydrid  durch  Zn  und  sogar  durch  Ug  und  Ag  zu  niederen  Oxyden  oder  selbst 
zu  Metall  reduzirt.  Sehr  leicht  erfolgt  die  Redaktion  durch  solche  Reduktionsmittel 
wie  H*S,  FeSO*,  S0=,  Weingeist  nnd  and. 

Die  niederen  Oxyde  des  Osmiums,  Rutheniums  und  der  anderen  Platinmetalle 
sind  nicht  Sticht^,  was  zn  beachten  ist,  da  bei  anderen  Elementen  das  Umgekehrte 
der  Fall  ist.  Vergleicht  man  SO»  mit  SO«,  АзЮ»  mit  АзЮ»,  P"0"  mit  PЮ^  CO 
'  mit  CO^  u.  s.  w.,  so  sieht  man,  dass  die  höheren  Oxyde  immer  weniger  flüchtig, 
als  die  niederen  sind.  Beim  Osmium  sind  dagegen  alle  Oxyde  mit  Ausnahme  des 
höchsten  nicht  flüchtig,  woraus  geschlossen  werden  muss,  dass  die  höchste  üxyd- 
form  einfacher  als  die  niederen  zusammengesetzt  sein  muss.  Möglicher  Weise  ver- 
lüUt  sich  080>  zu  OsO*,  wie  C*H*  zn  CH*,  d.  h.  es  entspricht  vielleicht  Os'O*  oder 
einer  noch  höheren  polymerea  Formel.  Das  grössere  Molekulargewicht  wflrde  dann 
die  geringere  Flüchtigkeit  der  niederen  Oxyde  des  Osmiums  erklären. 

Das  Ritheiim  und  Oinlan  besitzen,  wenn  sie  durch  Glühen  oder  Reduktion  aus 
ihren  Verbindungen  als  Pulver  erhalten  werden,  eine  viel  geringere  Dichte,  als 
im  geschmolzenen  Zustande,  und  unterscheiden  sich  dann  auch  in  ihrer  Reaktions- 
fähigkeit; sie  schmelzen  viel  schwerer  als  das  Platin  und  Iridium,  und  das  Ruthe- 
nium ist  wieder  leichter  schmelzbar  als  das  Osmium.  Pulveriges  Ruthenium  besitzt 
das  speziftscbe  Gewicht  8,5,  geschmolzenes  11,4,  und  pulveriges  Osmium  20  und 
balbgeschmolzenes  oder  richtiger  in  der  Knallgasflanune  zusammengebackenes  21,4. 
Schwach  geglühtes  Osmtumpulver  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  beim  Glühen 
verbrennt  es  wie  Zunder  direkt  zu  OsO*.  Das  RuUienium  oxydirt  sich 
schwerer  und  bildet  direkt  nur  das  Oxyd  RnO'.  Die  Oxyde  топ  der  Zosammeu- 
setznng  RO,  R^O*  und  RO»  (sowie  deren  Hydrate)  lai^D  sich  aus  den  beeren 
Oxyden  und  aus  den  Chloriden  des  Osmiums  and  RnÜieniums  darstellen,  welche 
den  Chloriden  der  anderen  Metalle  sehr  ähnlich  sind.  Auf  Bomeo  ist  das  Ruthe- 
nium In  platinbaltigem  Triebsande  als  Mineral  Laurit,  Ru'S',  in  grauen  Oktaedern 
von  speziSscben  Gewichte  7,0  aufgefunden  worden. 

Nach  Debray  und  Joly  schmilzt  RuO^  bei  35**;  es  siedet  bei  100°  und  löst  sich 
in  KHO  unter  Entwlckelung  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  KRuO*  (das  mit  KMnO* 
nicht  isomorph  ist). 
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den  mangan-  und  eisensanren  Salzen  durch  Zneammenscfameizen 
der  Oxyde  und  sogar  der  Metalle  selbst  mit  Salpeter  und  besser 

mit  Kaliumhyperoxyd.  Sie  sind  in  Wasser  löslich,  desoxydiren  sich 
leicht  und  bilden  mit  Säuren  keine  Säureanhydride  ^  sondern  zer- 
fallen oder  bilden  (wie  die  Salze  der  Eisensäure)  Sauerstoff  und 
hasisches  Oxyd  (in  dieser  Weise  reagiren  die  Salze  der  Iridiums 
und  Bhodiums,  da  sie  weiter  keine  höheren  Oxydationsformen  bil- 
den) oder  gehen  in  die  niedere  und  höhere  Oxydationsform  über, 
reagiren  also  wie  die  Salze  der  Sfangansäure  (oder  theilweise  auch 
der  salpeterigen  und  phosphorigen  Säure).  In  dieser  letzteren  Weise 
reagiren  die  Salze  des  Osmiums  und  Rutheniums,  da  sie  die  höheren 
Oxydationsformen  OsO*  und  BuO^  bilden  können;  die  Reaktion  lässt 
sich  ihrem  Wesen  nach  durch  die  Gleichung:  20sO'  =  OsO'  +  OsO* 
zum  Ausdruck  bringen  "). 

Das  Fiatin  und  seine  Analoga  bilden,  ebenso  wie  das  Eisen  mit 
seineu  Analogen,  komplizirte,  relativ  beständige  Cyan-  und  Ammo- 
niak-Verbindungen, welche  den  Ferrocyanverbindungen  und  den 
EobalUaksalzen  entsprechen  (vergl.  das  vorhergehende  Kap.). 

Wenn  FlatinchlorQr  PtCP  (das  in  Wasser  unlöslich  ist)  allmäb- 


10)  Obgleich  das  Palladium  dieselben  Verbindangsformen  (mit  Cl)  bildet  wie  Pt,  so 
lassen  sich  diese  doch  unvergleichlich  leichter  reduziren  als  PtGl*:  beim  Iridium 
findet  die  Reduktion  noch  leichter  statt.  Iridiufflletrachlorid,  IrC]^,  wirkt  vie  ein 
Oxydationsmittel«  indem  es  V<  seüies  Chlors  leicht  auf  viele  andere  Stoffe  überbrägt 
und  dieses  Chlor  auch  beim  Бгѵагшеп  leicht  ausscheidet^  Nur  bei  niedriger  Tem- 
peratur wird  IrCl^  durch  Chlor  und  Königswasser  in  IiCl*. übergeführt.  Das  Iridinm- 
sesquicblorid,  IrCP,  (dem  vtelleicbt  die  Когшѳі  Ir'Cl*  =  IrCl^IrCl*  zukommt)  isidie 
beständigste  Chlorverbiodaug,  es  bildet  sich  auch  leichter  als  IrCH.  lu  Wasser  ist 
es  unlöslich,  aber  es  löst  sirh  in  eiaer  KCl-Lösung,  weil  dano  das  lösliche  Doppel- 
salz K^IrCl*  entsteht.  Die  Form  IrX'*  entspricht  dem  btiitebn  Oxyle  Ir'U^,  das  dem 
Oxyde  Fe'O^  und  nameotlicb  Co*0^  ähulich  ist.  Daher  eatsprecben  dieser  Form 
ebensolche  Ammoniakverbinduugen  wie  dem  Koballoxyde.  Obgleich  die  Iridiuni^ure 
in  Gestalt  des  Salzes  КЧгЮ'  erhalleu  wird,  so  fehlt  doch,  wie  auch  beim  Eisen 
(und  Chrom),  das  entsprechende  Chlorid  JrCl^.  Ueberliaupt  lässt  sich  hier,  wie  ancfa 
bei  anderen  i'^lemeuteu,  nach  der  Form  der  Oxyde  nocb  nicht  über  die  der  Chloride 
urtheilen.  Ebenso  wie  nur  SCl^  und  nicht  SC1<^  existirt,  so  ist  auch  —  trotz  der 
Existenz  von  IrO^(RO)'  —  nur  IrCl*  und  nicht  IrCl'  vorhanden;  aber  auch  IrCI* 
ist,  wie  auch  SCI",  unbeständig  und  gibt  leicht  einen  Theil  seines  Chlors  ab.  Das 
Iridium  zeigt  in  dieser  Bezif^ung  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Rhodium  (wie 
Pt  mit  Pd).  Das  Rhodium  scheint  überiiaupt  kein  RhCl*  zu  bilden,  während  BbCI* 
sehr  beständig  ist,  wie  auch  andere  Salze  von  der  Form  RhX",  obgleich  dieselben, 
io  Uebereinsiimmuug  mit  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  FlatiuTerbiniluugen, 
durch  Erhitzen  und  durch  starke  Keageutien  leicht  bis  zum  Metall  reduzirt  weiden. 
Beim  Einwirken  vou  trooknem  Chlor  aui  Osmium  entsteht  OsCl*,  das  mit  Wasser 
(sowie  Osmium  mit  feuchtem  Chlor)  OsO*  bildet,  obgleich  es  grÖsstenUieils,  wie  ein 
Säurechioranhydrid,  in  Os(HO)*  und  4H.C1  zerfällt-  Im  Osmium  tritt  überhaupt  der 
Säurecharakter  mehr  hervor,  als  im  Pt  und  Ir.  Durch  Ausscheiden  von  Chlor  gebt 
OsCH  in  das  unbeständige  OsCl^  und  das  beständige,  lösliche  OsCl*  über,  das  sei- 
nen Eigenschaften  und  Reaktionen  nach  dem  PtCl'  entspricht.  In  gleicher  Weise 
verhält  sich  auch  das  Ruthenium  zu  deu  Halogenen. 
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lieh  zu  einer  CyankaUnmlösnng  zugesetzt  wird,  so  löst  es  sich 
vollst&ndig  and  beim  Eindampfen  der  LOrang  scheiden  sieh  rhom- 
bische Prismen  von  Kalium-Plalincyanüp,  K"Pt(CN)*3H'0  aus.  Dieses 
Salz  zeigt  ein  merkwürdiges  Fairbeuspiel,  das  durch  die  Erschei- 
nungen des  DichroLsmas  und  sogar  des  Polychroismns  bedingt  wird, 
welche  fast  allen  PlatincyanUren  eigen  sind  Im  durchfallenden 
Uchte  erscheint  das  Kalium-Platincyanür  gelb,  im  reflektirtem  hell- 
blau. Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  verwittert  an  der  Luft, 
indem  es  sich  hierbei  roth  färbt;  bei  100"  wird  es  orangefarbig  und 
verliert  sein  Wasser  vollständig,  jedoch  ohne  Einbnsse  an  seiner 
Beständigkeit,  d.  h.  es  bleibt  unverändert,  was  schon  daraus  zu 
ersehei)  ist,  dass  dieses  Salz  auch  beim  Glühen  von  gelbem  Blnt- 
laugensalz  K*Fe(CN)^  mit  Platinmohr  entsteht.  Auf  Lackmus  reagirt 
das  Kalium-Platincyanür  neutral  (Graelin),  es  ist  ebenso  beständig 
wie  das  gelbe  Blutlangensalz,  dem  es  überhaupt  in  vielen  Bezie- 
hungen ähnlich  ist.  Das  Platin  lässt  sich  z.  Б.  in  diesem  Salze  durch 
seine  gewönlichen  Reagentien,  z.  B.  Schwefelwasserstoff,  nicht  ent- 
decken und  das  Kalium  kann  beim  Einwirken  anderer  Salze  durch 
verschiedene  Metalle  eraetzt  werden,  so  dass  eine  ganze  Reihe 
entsprechender  Verbindungen  R'Pt(CN)*  entsteht.  Die  Beständigkeit 
des  Kalium-Platincyanürs,  K'Pt(GN)*,  ist  um  so  bemerkeoswerther, 
als  sowol  das  Ealiumcyanid,  wie  aach  das  Platincyanür  sich  leicht  ver- 
ändern. Beim  Einwirken  von  Oxydationsmitteln  geht  es,  analog  dem 
gelben  Blutlaugensalze  in  die  höheren  Formen  der  Platinverbmdungen 
über.  Silbersalze  Hillen  aus  den  Ijosungen  des  Kalium-Platincyanürs 
einen  schweren,  weissen  Niederschlag  von  Ag'Pt(CN)*;  verdünnt  man 
letzteren  mit  Wasser  und  unterwirft  ihn  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff, so  entstehen  durch  doppelte  ümsetznng  unlösliches 
Schwefelsilber  Ag'S  und  Platin  Cyanwasserstoff  säure  H'Pt(CN)*.  Diese 
Säure  bildet  sich  auch  beim  Vermischen  des  Kalium-Platincyanürs 
mit  der  äquivalenten  Menge  von  Schwefelsäure  und  kann  der  Lösung 
durch  Alkohol  und  Aether  entzogen  werden.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  scheiden  sich  beim  Verdunsten  im  Exsikkator  rothe  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  H^Pt(0N)*5H'O  aus.  Die  Platin- 
cyanwasserstoffsänre  röthet  Lacknmspapier,  scheidet  CO'  aus  Soda 
aus,  sättigt  Alkalien  und  ähnelt  überhaupt  der  Ferrocyanwasser- 
stoflfeäure  H'FKCN)"  "). 

11)  Die  Sämeeigenschaften  erklären  sich  darch  den  Einfluss  des  Platins  auf 
deo  Wasserstoff  und  die  Ansammlung  von  Cyangruppen.  Die  Cyanursäure,  H'fCN)''0\ 
z.  Б.  ist  bereits  im  Vergleich  mit  der  Cyansäure,  HCNO,  eine  energische  Säure. 
Die  Bildung  einer  Verbindung  mit  5  Molekeln  Krystallisationswasser  [PtH'(CN')*5H''0] 
besfötigt  die  Annahme,  nach  welcher  dem  Platio  die  Fähigkeit  zukommt  Verbin- 
dongen  TOD  höheren  Typen  zu  bilden  als  die  Typeu,  die  in  seinen  salzartigen  Ver- 
bindangen  znm  Ausdruck  kommen;  aber  selbst  die  genannte  Verbindung  der  Platin- 
cranwasserstoB^nre  mit  Wasser  erreicht  noch  nicht  die  Grenze,  die  in  der  Ver- 
bindung PtC]*2HC16H>0  zum  Vorschein  kommt. 
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Wie  mit  EGN  kOnnen  die  Flatinsalze  PtX'  aoch  mit  Ammo- 
niak beständige  Verbindnngen  bilden.  Da  aber  das  Ammoniak  kei- 
nen durch  Metalle  leicht  ersetzbaren  Wasserstoff  enthält  und  sich 
selbst  mit  Säuren  verbinden  kann,  so  spielt  PtX'  in  Verhältniss 

Aus  der  PlaÜDcyaDwasserstoffsäure  (Wasserstoff-Platincyanür)  ist  durch  dopptite 
Umsetzungen  mit  dem  Kalium-  oder  Silber-  oder  WasserstofisaJze  (d.  h.  der  Säere 
selbst)  eine  ganze  Reihe  von  Plitiieyaiinerblriiiiai,  deren  ZusammenseUnog  d« 
allgemeinen  Typns  PtRHüN)<nH>U  entspricht,  dargeetellt  worden.  Die  Flatiacrufire 
des  Natriums  and  Lithiums  enUialten  z.  wie  auch  das  КаІіош-РІайіісушіг, 
3  Molekeln  Wasser.  Das  Natrium-Platincyanür  ist  in  Weingeist  nnd  Waaser  läslich 
and  das  Ammonium-Platincyanür  Pt(NH')*(CK)<2H>0  bildet  Krystalle,  die  eis  bdl- 
blaaes  und  ros^u-biges  Liebt  reflekttren;  bei  300°  zeraetzt  es  sieb  unter  Aosscbei- 
dnng  von  Wasser  nnd  Cyanammonium.  Das  den  Riickstand  bildende  ^olicbe 
flitlisyuir  PtCCN)*  ist  weder  in  Wasser,  noch  in  Säuren  löslieb,  löst  sich  aber  in 
KCN,  sowie  In  HCN  und  in  den  Lösungen  anderer  Metailcyuiide.  PlatincyaDör 
entsteht  auch  als  ein  rothbrauner  amorpher  Niederschlag  beim  Einwirken  vod 
Schwefelsäure  auf  Kalium-Platincyanür.  Unter  den  Salzen  der  Plalincyanwasser- 
stoflisäure  sind  diejenigen  der  Erdalkalimetalle  besonders  charakteristisch.  Das 
Magnesium-Platincyanfir,  PtMg(CN)*7H'0,  krystallisirt  in  quadratisdien  Prismeo, 
deren  Seitenflächen  eine  metallisch-grüne  und  deren  Endflächen  eine  donkelblue 
Färbung  zeigen.  Der  Hauptaxe  entlang  sieht  es  im  durcbseheinenden  Lichte  kannin- 
roth  und  längs  den  Seitenaxen  dnnkelroth  aus ;  bei  40°  verliert  es  leicht  2H*0  Ы 
nimmt  eine  blaue  Farbe  an  (enthält  dann  folglich  5НЧ),  wie  dies  bei  den  Plalia- 
cyananrerbindnngen  öfters  der  Fall  ist).  Die  wässrige  Losung  des  Salzes  ist  brblos 
und  aus  der  alkoholiscben  scheiden  sich  gelbe  Krystalie  aus,  die  bei  allts 
Wasser  verlieren.  Man  erhält  das  Magneslum-Platincyaniir  durch  Sättigen  dtf 
Platincyanwasserstofiääure  mit  Magnesia  und  auch  durch  doppelte  Umsetzung  des 
Вагуиш-Platincyaaiirs  mit  schwefelsaurem  Magnesium.  Das  Strontinm-Platincyanür 
SrPi(CN)*4H»0  krystallisirt  In  milchfarbenen,  rhombischen  Tafeln,  die  in  violett« 
und  grünen  Farben  schillern.  Wenn  das  Salz  Im  Exsikkalor  verwittert,  so  spieJi 
es  in  violetten  und  metaJlgrünen  Farbentönen.  Sättigt  man  eine  Lösung  der  Plaün- 
cyanwasserstoflisäure  mit  Baryt  oder  kocht  man  dag  in  Wasser  unlösliche  Киріет- 
Platincyanür  mit  Barytwasser,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung  von  Baryuiii- 
Platlucyanür  PtB«.CNj*4H^0,  das  in  gelben,  blau  und  grün  schillernden  Ргізшев 
des  monoklinen  Systems  krystallisirt;  bei  100°  verliert  es  die  Hälfte  und  bei  150° 
^les  Wasser.  Charakteristisdi  ist  auch  der  Ester  der  Platincyanwassersti^säaR 
Pt(ü>H')4CN)*9H*0,  dessen  Krystalie  mit  denen  des  Kalium-Flatincyaniirs  isomoq* 
sind  und  durch  Eüileiten  von  HCl  in  die  alkoholische  Lösung  der  Platincyanwasser- 
sto№änre  entstehen. 

Die  Salze  der  PIatincyanwassersto№äure  gehen  beim  Einwirken  von  Chlor  oder 
schwacher  Salpetersäure  in  Salze  von  der  Zusammensetzung  PtM'(CN)'  über,  wdche 
Pt(CN)*2KCN  entsprechen,  also  den  Typus  der  nicht  existirenden  Form  PtX*  (d-  Ь 
des  Oxydes  Pt^O')  zum  Ausdruck  bringen,  was  analog  dem  Verhältniss  des  rolheo 
Blullaugensalzes  (FeCy'SKCy)  —  eines  Eisenoxydsalzes  —  zum  gelben  —  einen 
Oxydulsalze  ist  Ans  der  Reihe  dieser  Salze  erscheint  das  Kaliumsaiz  PtK'(CN)*3H^ 
in  braunen,  metallisch  glänzenden,  quadratischen  Prismen,  die  in  Wasser  löslicb 
und  in  Weingeist  unlöslich  sind.  Durch  Alkalien  wird  es  durch  Entziehung  tod 
Cyan  wieder  in  K*Pt(CN)*  übergeführt  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  die  Salze  тош 
Typus  PtM'Cy'  dieselbe  Menge  KrystalUsatioDswasser  enthalten,  wie  auch  die  Seite 
PiM.'Cj*;  das  Kalium-  und  Lithiumsalz  z.  B.  enthalten  Je  3  Molekeln  Wasser  und 
das  Magnesinmsalz  7,  wie  die  entsprechenden  Salze  vom  Typus  des  Hatinoxydals. 
Sodann  bildet  weder  das  Platin,  noch  dessen  Begleiter  Cyanverbindungen  von  da 
ZnsammensetzuDg  PtK'Cy^,  d.  b.  solche,  die  dem  Oxyde  entspredien  würden,  wie 
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zn  NH*  gleichsam  die  Rolle  einer  Säure   In  diesen  Verbindungen 
besitzt      unter  dem  Einflasse  des  Ammoniaks  denselben  Charakter 
wie  in  den  Ammoniumsalzen.   Es  werden  folglich  die  aus  FtX^ 
durch  Addition  von  Ammoniak  entstehenden  ammoniakalischen  Platin- 
aach das  Kobalt  und  Eisen  keine  höheren  Formen,  als  die  КСу'пМСт  entsprechen- 
den bildet  Dieses  scheint  darauf  hinzuweisen,  dass  solche  Cyanverbindnngen  Über- 
haupt nicht  ezistiren  und  es  ist  auch  bis  jetzt  bei  keinem  einzigen  Elemente  eine 
Polycyanverbindang  bekannt,  welche  mehr  als  drei  Molekeln  Cyan  auf  ein  Atom 
des  Elementes  enthielte.  Diese.  ^Erscheinung  hängt  möglicher  Weise  von  der  Fähig- 
keit des  Cyans  zur  Bildirag  von  Trlcyan  Polymeren  ab,  wie  z.  B.  die  Cyanursäure, 
festes  Chlorcyan  q.  s-  w.   Es  ist  zu  beachten,  dass  das  Ruthenium  und  Osmium, 
welche  höhere  OxydationsFormen  als  das  Platin  bilden,  auch  mit  einer  grösseren 
Menge  von  Kaliumcyanid  (nicht  aber  mit  Cyan)  In  Verbindung  treten  können.  Das 
Ruthenium  bildet  z.  B.  die  tn  Wasser  and  Weingeist  lösliche  krystallinische  Rilht- 
■limeyaBwisMfttoitiire  H^Ru(CN)S  welcher  die  Salze  M^Ru(CN)'  entsprechen.  Die 
gleiche  Zusammensetzung  blitzen  auch  die  entsprechenden  oäniumverbindaDgen, 
z.  B.  das  Salz  K*0s(CN)"3H>0,  das  beim  Eindanipfen  der  Lösung  einer  Schmelze 
von  КЮвСІ*  mit  KCN  in  farblosen,  -'tinadvatisehen,'  in  Waeeer  wenig  löslichen 
Blättchen  eihalten  wird.  Diese-Salze  des 'Bo^eniums  nnd  Osminms  entsprechen 
nicht  nur  ihrer  ZusammeK|tzung,  sondern  auch  ihrer  krystalliniscben  Form  und 
ihren  Reaktionen  na^^nständig  dem  gelten  Blntlaugensalze,  K*Fe(CN)^H*0.  Es 
weist  dies  wieder  auf  die  grosse  Analogie  zwischen  Fe,  Ru,  Os  hin,  welche  wir 
durch  die  Zusammenstellung  dieser  drei  Elemente  (in  der  Vlll-ten  Gruppe)  hervor- 
gehoben haben.  Das  Rhodium  und  Iridium  bilden  nur  Salze  vom  Typus  des  rothen 
Blutlsngensalzes  M^RCy^  und  das  Palladium  nur  Salze  vom  Typus  M*PdCy*,  welche 
den  Platiucyanüren  ähnlich  sind.  Hierin  offenbart  sich  die  Bectiidl|kelt  itt  Typis  der 
Doppelcyanide.  In  der  Vlll-ten  Gruppe  befinden  sich  Fe,  Co,  Ni,  Cn  und  die  Ana- 
logen Rn,  Rh,  Pd,  Ag,  sowie  Os,  Ir,  Pt,  Au.  Die-  Doppelcyanide  des  Fe,  Ru,  Os 
entsprechen  dem  Typus  K*R(CN)«,  die  des  Co,  Rh  F^-dem  Typus  K«R(CN)",  die  des  Ni, 
Pd  und  Pt  dem  Tjpus  K»R(CN)*  und  K"R<CN)4nddie  des  Cu,  Ag,  Au  dem  Typus 
fKB(CN^,  80  dass  der  Gehalt  an  4,  3,  2  nnd  1  Atom  Kalium  der  Reihenfolge  der 
^ішепіѳ  im  System  entspricht.  Dass  dieselben  Typen,  die  wir  beim  gelben  und 
.  rrothen  Blutlaoe^usalze  kennen  gelernt  haben,  sich  bei  allen  Platinmetallen  wieder- 
holen,- fOhrtr  anwUIkürlich  za  der  Folgerang,  dass  die  Bildung  ähnlidier  Terbindnn- 
geu  '—  der  sogenannten  Doppelsalze  —  ganz  in  derselben  Weise  vor  sich  geht  wie 
die  Bildung  der  gewöhnlichen  Salze.  Wenn  in  den  Sauerstofiäalzen,  nm  die  gegen- 
seitige Bindung  der  Elemente  zum  Ausdruck  zu  bringen,  die  Existenz  von  Hydroxyl- 
gruppen, in  denen  der  Wasserstoff  sich  durch  Metalle  ersetzen  lässt,  angenommen 
wird,  so  ergibt  sich  die  Analogie  mit  den  Doppelsalzen,  wenn  diese  gleichfalls 
auf  Grund  desselben  Prinzipes  betrachtet  werden,  wobei  nicht  zu  vergessen  ist, 
dass  Cl',  Cy*,  SO*  und  ähnl.  äquivalent  sind,  wie  dies  aus  der  Zusammensetzung 
von  RO,  KCP,  RSO*  u.  s.  w.  folgt.  An  Steile  von  OH  können  folglich  Cl'H,  Cy'H, 
SÜ*H  0.  s.  w.  treten.  Das  Doppelsalz  MgSO*K*SO*  z.  B.  kann  dieser  Auffassung 
'  nach  für  "eine  Verbindung  d^selben  Typus  wie  MgCl'  gelten,  also  =  Mg(SO*K)", 
und  der  Alaun  kann  analog  A1(0H)(S0')  als  AllSO*KKSO*)  betrachtet  werden. 
Dorch  ähuliche  Formeln  lässt  sich  auch  die  Zosammeusetzong  der  wasserhaltigen 
Salze  znm  Ansdnick  bringen,  jedodi  wollen  wir  uns  hierdurch  nicht  weiter  ablen- 
ken lassen  and  obiger  Betrachtung  «ach  den  Typus  des  gelben  nnd  rothen  Blut- 
langensalws  und  der  analogen  Platluverbindungen  nnteizi^en.  Das  Salz  КФіСу' 
z.  B.  lässt  sich,  analog  Pt(OH)*.  als  Pt(Cy'K)*  betrachten  und  das  Salz  K»PtCy« 
—  das  Analogen  von  PtX(OH)='  oder  von  AIX(OH)'  und  ähnlichen  Verbindungen 
vom  Typus  RX^  —  als  PtCy(Cy'K)'.  Das  rothe  Biutlaugensalz  und  die  analogen 
Verbindungen  des  Co,  Ir,  Rh  beziehen  sich  auf  denselben  Typus  mit  dem  gleichen 
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Verbindungen  Salze  darstellen^  in  denen  X  sich  gegen  verschiedene 
Halogene  ebenso  anstaaschen  lassen  wird,  wie  das  Metall  in  den 
Cyanverbindungen.  PtX'  bildet  Verbindungen  mit  2NH'  und  mit 


Unterschiede,  der  zwischen  RX(OH)»  und  B<OH)»  besteht,  denn  FeK»Cy«=Fe(Cj»K)". 
HiemUli  abschliessend  will  ich  nodi  die  folgenden  komiplizlrten  salzaxtigen  Verbin- 
dungen des  Platins  in  Erwähnung  ziehen. 

Beim  Eindampfen  einer  mit  Rhodankalium  versetzten  Lösung  von  K'PtCl*  ent- 
steht das  Doppelrhoiianiir  PtK*(CNS)*,  das  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löst,  in  rothen  Prismen  krystalllsirt  und  eine  orangefarbige  Lösang  bildet,  die  Salze 
der  Schwermetalle  fällt.  Aus  dem  Bleisalze  lässt  sich  durch  Einwirken  von  Schwefel- 
säure die  entsprechende  Säure,  PtH\SCN)*,  selbst  darstellen.  Diese  Verbindungen 
lassen  sieb  offenbar  auf  denselben  Typus  wie  die  Cyanürverbindongen  beziehen. 

Das  in  Wasser  unlösliche  PlitiiohUrir  bildet  mit  HetillDklerMei  Deppeltal»,  die  sich 
in  Wasser  lösen  und  krystalliairen.  Daher  entstehen  beim  Versetzen  und  Eindan^en 
von  Platiuchloriir-Lösungen  in  Salzsäure  mit  Metallchloriden  auskг7StaШsirende 
Salze,  z.  B.  das  leicht  lösliche  rothe  Kalium-Platinchlorür,  K'PtCl*;  das  entsprechendf 
Nabiomsalz  löst  sich  auch  in  Weingeist;  anch  das  Barymnsalz  BaPta*3H*0  ist 
löslich,  unlöslich  in  Wasser  ist  dagegen  das  SUber-Platincblorür  Ag*PtCl*,  aos 
welchem  durch  doppelte  Umsetzungen  mit  Metallchloriden  die  anderen  Doppelchlo- 
rüre  dargestellt  werden  können. 

Bemerkenswerth  ist  das  von  Schiitzenberger  beobachtete  Beispiel  der  folgendesn 
merkwürdigen  Platinverbindungen.  Fein  vertbeiltes  Platin  bildet  nämlich  in  Gegen- 
wart von  Chlor  und  Kohlenoxyd  bei  900°  Phosgen  und  eine  geibe  flüchtige  Sub- 
stanz, die  Platin  enthält.  Dieselbe  Substanz  entsieht  auch  aus  PtCl'  beim  Einwir* 
ken  von  CO.  Durch  Wasser  wird  sie  unter  Explosion  zersetzt  In  Kohlenstofftetra- 
chlorid löst  sie  sieb  theil  weise  und  die  Lösung  scheidet  Krystalle  von  der  Zusam- 
mensetzung 2PtCl'3CÜ  aus,  während  die  Verbindung  PtCl'aCO  ungelöst  bleibt. 
Beim  Schmelzen  und  Sublimiren  bilden  beide  Verbindungen  (deren  Sctunelzpunkt 
bei  250''  resp.  142°  liegt)  gelbe  Nadeln  von  PtCPCO  und  bei  überschüssigem  CO 
von  PtCinJCO;  (die  Nadeln  PtCl»CO  schmelzen  bei  Ш").  Die  Vereinigung  erfolgt 
hier  (wie  bei  den  ÜoppelcyanürenX  weil  CO  und  РйЛ'  ungesättigte  Körper  sind, 
welclrä  die  Fähigkeit  beellzen  weitere  Verbindungen  zu  bilden. 

Die  Fähigkeit  d«s  Platinchlorürs,  PtCl',  mit  den  TerscbiedMisten  Sabstanzss 
beständige  Verbindungen  zu  bilden,  die  ihrerseits  wieder  (wie  KCN  und  CO)  in 
weitere  Verbindungen  eingehen  können,  offenbart  sich  in  der  Bildung  von  PtCl*PCl' 
beim  Einwirken  von  Phosphorpentachlorid  (bei  250°)  auf  Piatinpnlver.  Das  Prodnkt 
enthält  sowol  PCI'  als  auch  Pt,  aber  auch  die  Elemente  PtCl',  denn  beim  Einwir- 
ken von  Wasser  entsteht  ohlorplitiiophoiphorli«  Slnre  PtCTP(OHf.  Letztere  entspricht 
offenbar  einerseits  der  phosphorigen  Säure  und  andrersdts  den  zusammengesetzten 
Produkten,  welche  aas  PtCl'  entstehen. 

Nach  den  Cyan Verbindungen  zeichnen  sich  durch  ihre  Be8Шldigkeit  und  Eig«i- 
artigkeit  die  Doppelsilze  aus,  die  das  Plitln  mit  ler  »hw»i{|ea  Sfeirt  ЫІМ.  Es  ist  dies 
um  so  bemerkenswertber,  ais  diu  schweflige  Säure  "eine  schwache  Säure  ist  und  aJs 
ausserdem  in  diesen  Doppelsalzen,  wie  in  allen  ihren  Verbindungen,  der  doppeJte 
Reaktiouscharakter  der  Säure  zum  Vorschein  kommt  Die  Salze  der  schwefligen 
Säure,  E'SO',  reagiren  entweder  wie  die  Salze  einer  sdiwachen  zweibasischen  Säure, 
in  der  <Ue  Gruppe  SO'  zweiwerüiig,  also  gleidi  X'  Ist,  oder  als  Salze  einer  ein- 
basischen Säure,  welche  denselben  Best,  HSO",  wie  die  schwefelsauren  Salze  ent- 
hält. In  der  schwefligen  Säure  ist  dieser  Rest  mit  Wasserstoff  Terbunden  —  (HSCHH] 
und  in  der  Schwefelsäure  mit  Hydrozyl  —  OU(SO^H).  Dieser  Doppelcharakter  der 
schwefligsauren  Salze  macht  sich  auch  bei  ihrer  Wechselwirkung  mit  den  Salzeu 
des  Platins  geltend,  denn  es  entstehen  tiierbei  zwei  Äxten  von  Salzen,  die  beide 
dem  Typus  PtU^X«  entsprechen.  Die  Zusammensetzung  der  einen  Art  ist:  РШ\5СЯ>* 
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4NH%  ähnliche  Verbindungen  bildet  auch  PtX*  mit  2NH'  und 
mit  4NH^  (aber  nicht  direkt  aus  PtX*  und  Ämmonialc,  sondern 
aus  den  ammoniakalischen  Verbindungen  топ  PtX'  durch  Einwir- 
ken von  GV  und  and.) 

—  diese  Salze  enthalten  aa  Stelle  von  X*  den  zweiwerthigen  Rest  der  schwefligen 
Säure,  während  die  anderen,  deren  Zusammensetzung  PtR'(SO^H)*  ist,  die  Sulfoxyl- 
grnppe  enthalten.  Letztere  werden  daher  offenbar  wie  eine  Säure  reagiren.  Sie  ent- 
stehen entweder  direlct  durch  Auflösen  von  Platinoxydul  in  schwefligsäurehaltigem 
Wasser  oder  durch  Einleiten  von  SO'  in  eine  Lösung  von  Platinchloriir  in  Salz- 
säure. Es  lässt  sich  auch  annehmen,  dass  diese  Salze  schwefligsaures  Platin,  PtSO', 
enUialten;  dieses  existirt  jedoch  nicht  isolirt,  sondern  nur  in  Doppelsalzen.  Beim 
Sättigen  einer  Lösang  von  Platinchiorür  oder  von  Platinoxydul  in  schwefliger  Säure 
mit  Soda  entsteht  z.  B.  ein  weisser,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  PtNa4S0'*Na)*7H'0.  Löst  man  denselben  in  wenig  Salz- 
säure und  lässt  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verduneten^  so  scheidet 
sieb  in  Form  eines  gelben,  in  Wasser  wenig  löslichen  Folvers  ein  Salz  vom  Typos 
PtNa*(SO'yH>0  aus.  Das  dem  ersteren  analoge  Kaliumsalz  PtK'(S0>K)«9H>0 
scheidet  sich  heim  Einleiten  von  SO'  in  eine  K^SC-Lösung,  In  der  Platinoxydul 
SQspendlrt  Ist,  aus.  Das  analoge  Anunoniumsalz  bildet  mit  ЦС1  ein  Salz  von  dem 
zuletzt  genannten  Typus :  Pt(NH*f  (80^)''НЮ.  Versetzt  man  eine  wässrige  Lösnng 
von  SO^  mit  Platinsalmiak,  so  findet  zunächst  Reduktion  statt,  indem  CP  ausge- 
schieden wird  und  ein  Salz  vom  Typus  PtX^  entsteht,  und  darauf  bildet  sich  in- 
folge doppelter  Umsetzung  mit  dem  schwefligsauren  Ammonium  (im  Exsikkator)  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  Pt(NH*)''Cl^(SO'H).  Dasselbe  besitzt  Säureeigen- 
schaften, da  es  die  Sulfoxylgruppe  SO-^H  enthält-  Beim  Sättigen  der  Lösung  dieser 
Säure  entstehen  orangefarbige  Krystalle  des  Kaitumsalzes  Pt(NH*)'Cl^(SO'K), 
welches  offenbar  als  Pt<NH')^ClS  in  dem  der  einwerthige  Rest  der  schwefligen 
Säure  ein  Chloratom  ersetzt,  aufzufassen  ist  Von  den  hierher  gehörenden  ana- 
logen Salzen  lässt  sidi  besonders  leicht  das  ausgezeichnet  krystallisirende  Salz 
Pt(NH*)>a'(SO'H)>H>0  donh  Auflösen  von  Pl(NH*}%H  in  einer  wSssrigen  Lösung 
von  schwefliger  Sänre  darstellen.  Dass  sich  sowol  das  Schwefligsäoregas,  als  auch 
das  I^atin  aus  diesen  Salzen  schwer  ausscheiden  lassen,  ist  ein  charakteristisches 
Merkmal,  welches  auf  die  Analogie  dieser  Salze  mit  den  Doppelcyanüren  des  Pla- 
tins hinweist  Indem  die  Elemente  des  Metalls  Pt  und  der  Gruppe  SO^  in  die  zn- 
sammengesetzten  Salze  eingehen,  erleiden  sie  (im  Vei^leiche  mit  PtX^  oder  SO^X^) 
in  ihrem  Verhalten  eine  Aenderung,  die  analog  derjenigen  ist,  welcher  das  Chlor 
in  KCIO,  KCIO'^  und  KCIO*  im  Vergleich  mit  HCl  oder  KCl  unterliegt. 

Ebenso  charakteristisch  sind  auch  die  »l|Mtri|siirei  Plitlisilze,  welche  vom  Pla- 
tinoxydule  gebildet  werden.  Sie  entsprechen  der  salpetrigen  Säure,  deren  Salze 
RNO*  den  einwertigen  Rest  NO',  der  ein  Cbloratom  ersetzen  kann,  enthalten,  und 
müssen  daher  nach  dem  allgemeinen  Typus  PtR'(NO^)*  zusammengesetzt  sein.  Ver- 
mischt  man  eine  PtK^CH-Lösung  mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium,  so 
entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  namentlich  beim  Erwärmen,  (was  schon  auf  eine  Aen- 
derung der  chemischen  Vertheilung  der  Elemente  hinweist)  nnd  scheidet  allmählich, 
in  dem  Maasse  wie  die  Entfärbung  fortschreitet,  schwer  lösliche,  fiu-blose  Prismen 
des  Kalinmsalzes  K^Pt(XO>)*  aus.  Die  Lösung  dieses  Salzes  bildet  mit  salwter- 
saurem  Silber  einen  Niederschlag  von  Ag*Pt(NO0*.  In  dem  Sllbersalze  tässTsicb 
durch  doppelte  Umsetzungen  mit  Metallchloriden  das  Silber  durch  verschiedene  an- 
dere Metalle  ersetzen.  Aus  dem  schwer  löslichen  Baryumsalze  entsteht  beim  Ein- 
wirken der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  die  lösliche  Säure,  die  sich  unter 
dem  Rezipienten  der  Luftpumpe  in  rothen  КгузШІеп  aussdieidet,  deren  Zusammen- 
setzung wahrscheinlich  der  Formel  H^Pl(KO'')*  entspricht. 

13)  Nachdem  sie  mit  ehiander  in  Verbindung  getreten  sind,  zeigen  das  Platin- 

67* 
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Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  eine  siedende  PtCl'-Lösung 
in  2HC1  entsteht  das  sowol  in  Wasser  als  auch  in  Salzsäure  an- 
lösliche,  grüne  Magnus'sche  Salz,  welches  PtCl'3NH'  enthält.  Allen 
seinen  Reaktionen  nach  entspricht  jedoch  diesem,  zuerst  von  Ma^us 
(1829)  erhaltenen  Salze  die  doppelte  Molekularformel.  Qros  beo- 
bachtete z.  B.  (1837),  dass  beim  Kochen  des  Magnus'schen  Salzes 
mit  Salpetersäure  die  Hälfte^ des  Chlors  durch  den  Salpetersänre- 


salz  und  das  Ammoniak  niclit  mehr  ihre  gewöhnlicheD  ReaktioneD,  sondern  ЫМео 
relativ  sehr  beständige  Körper,  so  dass  sich  die  Frage  über  das  Ferhalten  der  in 
diesen  Verbindungen  enthaltenen  Elemente  aofwirft.  Die  zuiücbst  liegende  Eiiüä- 
rong  ist  die  Betrachtang  dieser  Verbindangen  als  Ammoninmsalze,  in  denen  der 
Wasserstoff  tbeilweise  durch  Platin  ersetzt  ist.  Dass  die  ammoniakaüschen  Platin- 
verbindttogea— Anunoniomsalze  seien,  wurde  топ  Gerhardt,  Sdiiff,  Kolbe,  Weltzien 
und  vielen  Anderen  angenommen  und  Ist  auch  gegenwSrtig  die  gewöhnliche  Be- 
trachtungsweise mit  verschiedenen  Abstafangen.  Wenn  angenommen  wird,  dass  in 
3NH'X  der  Wasserstoff  durch  das  zweiwerthige  oder  biralente  Platin  (wie  in  deo 

Oxydalsalzen  FtX>)  ersetzt  wird,  so  ergibt  sich:  y^P^  d.  h.  die  Yerbindung  PtX' 

2NH'.  Die  Verbindung  mit  4NH"  leitet  sich  durch  weiteres  Ersetzen  des  Wasser- 
stoffs in  der  Ammonimngruppe  durch  Ammonium  ab:  NH'(KH*X)*Pt,  d.  h.  die  Ver- 
bindung PtX''4NH*.  Eine  Modifikation  dieser  Betrachtungsweise  gehl  von  der  Wer- 
thigkeit  aus.  Da  das  Platin  in  PtX"  zweiwertbig  ist,  d.  h.  zwei  Afflnitäten  besitzt, 
und  auch  NH'  zweiwertbig  ist,  weil  der  fünfwerthige  Stickstoff  darin  nur  mit  H' 
verbunden  ist,  so  muss  die  Bindung  in  PtX'SNH*  und  PtX4NH'  in  der  Weise 
dargestellt  werden,  dass  in  Pt<NHKll)=  drei  Affinitäten  des  Stickstoffs  jeder  Ammo- 
niakmolekel mit  verbunden  sind,  die  vierte  mit  Ciilor  und  die  fünfte  mit  je 
einer  Affinität  des  Platins.  In  der  Verbindung  Pt(NH'NH»C])'  ist  die  Bindung  dif 
gleiche  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  N  durch  je  eine  Affinität  mit  dem  anderen 
N  verbunden  ist.  Offenbar  kann  die  Bindung,  die  Kette  der  g^nseitig  gebun- 
denen Amnwniakmolekeln,  lülem  Anschebe  nach,  unbegrenzt  sein  und  darin  liegt 
auch  der  wesentlichste  Fehler  solcher  Voi^tellnugen,  dass  sich  auf  (irund  derselben 
die  Zahl  der  Anunoniakmolekeln,  die  vom  Platin  gebunden  werden  können,  nicht  bestim- 
men lässt  Femer  ist  die  Annahme  einer  Bindung  des  Sticksto№  mit  Platin  und 
mit  Stickstoff  in  so  beständigen  Körpern  wol  kaum  zulässig,  da  solche  Biodnngen 
jedenfalls  sehr  unbeständig  sind  und  nur  bei  leicht  zersetzbaren  und  sogar  explo- 
siven Körpern  vorkommen.  Unerklärt  bleibt  auch  der  Umstand,  dass  das  Platin, 
das  PtX*  bilden  kann,  bei  der  Addition  von  NH'  zu  PtX'  mit  seinen  anderen 
Affinitäten  nicht  in  Wirkung  kommt.  Diese  und  aach  andere  Betrachtangen,  welche 
die  Mangelhaftigkeit  der  oben  angeführten  Vorstellung  über  die  Struktur  der  ammo- 
niakaJischen  Platinverbindungen  aufdecken,  sind  die  Veranlassung,  dass  Viele  sieb 
mehr  den  Anschauungen  von  Berzelius,  Claus,  Gibbs  und  and.  hinneigen,  welche 
annehmen,  dass  das  Ammoniak  NH^  sieb  zu  anderen  Körpern  addiren,  sich  mit 
ihnen  pafuvn  kann  (daher  die  Bezei(ämung  Paarung)  ohne  eine  Aenderung  in  der 
Gnudeigenschaft  der  Körper  zu  weiteren  Vereinigungen  hervorzurufen.  In  P^*3NH' 
z.  £L  ist  das  Ammoniak  der  Pauling  von  PtX^,  was  durch  das  Zeidien  ^  ansge- 
drtickt  wird:  N'H'-^PtX».  Ohne  in  die  Einzelheiten  dieser  Lehre  weiter  einzu- 
gehen, soll  nur  bemerkt  werden,  dass  dieselbe  ebenso  wenig,  wie  die  oben  ange- 
führte, die  Grenze  der  möglichen  Verbindungen  mit  Ammoniak  voraussehen  Ilsst 
und  dass  sie  die  ammoniakalischen  Platinverbindungen  kUnstfich  von  allen  anderen 
isolirt  ohne  auf  einen  Zusammenhang  hinzuweisen,  so  dass  sie  eigentlich  nur  die 
Tliatsache  der  Addition  des  Ammoniaks  und  der  Aenderung  seiner  gewöhnlichen 
Reaktionen  zum  Ausdruck  bringt  Es  sind  dies  die  Gründe,  warum  wir  keine  der 
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rest  ersetzt,  und  die  Hälfte  des  Platins  ausgeschieden  wird: 
2PtCl^  ШУ  +  2HN0 '  =:  PtCl'(N0')4NH')*  +  PtCP  +  H\  In  dem 
hierbei  entstehenden  Gros'schen  Salze,  das  in  Wasser  löslich  ist, 
besitzen  die  Elemente  der  Salpetersäure  und  nicht  das  Chlor  die 
Fähigkeit  leicht  in  doppelte  Umsetzungen  einzugehen.  ÄgNO' 

angeführten  Vorste])aDgen  über  die  ammoniakalischen  Platinverbinduagen  anneh- 
men, sondern  diese  Verbindungen,  ebenso  wie  die  Doppelsalze  und  die  Verbin- 
dungen mit  Krystallisationswasser,  von  ebendemselben  Standpunkte  aas  betrachten 
wie  alle  zusammengesetzten  Verbindungen.  Der  Typus  der  Verbindungen  PtX^NH^ 
entspricht  eher  dem  Typus  PtX*2Z,  d.  h.  PtX*  und  noch  genaner  oder  richtiger 
demselben  Typus  wie  PtX»2KX  oder  PtX'SH'O  a.  s.  w.  Obgleich  das  Platin  in 
die  Verbindung  PÜi^X*  auch  in  der  Form  PtX^  eingeht,  so  ändert  es  dennoch 
seinen  Charakter  analog  der  Äenderung  des  Charakters  des  Schwefels,  wenn  aus 
80=^  die  höhere  Form  SO*(OH')  entsteht,  oder  des  CbU)rs,  wenn  vas  KCl  der  Körper 
KCIO*  erhalten  wird.  Die  Frage,  darch  welche  Affinitäten  X*  nnd  durch  welche 
üNE' gebunden  werden,  braucht  zunächst  nicht  anfgeworfen  zu  werden,  da  dieselbe 
erst  aus  der  Vorstellung  топ  der  Existenz  versdiiedener  Afßnitäten  bei  den  Ato- 
men herrorg^it  nnd  kein  timnd  vorliegt  letzteres  als  eine  allgemeine  Erscheinung 
aufzufassen.  Am  wichtigsten  erscheint  uns  munächst  die  Aufklärung  der  Aehnlich- 
keit  in  der  Bildung  der  verschiedenen  zusammengesetzten  Verbindungen,  so  dass 
als  Hauptziel  der  ursprünglichen  Verallgemeinerung  gerade  diese  Aehnlichkeit  der 
ammoniakalischen  Verbindungen  mit  den  wasserhaltigen  Verbindungen  und  den 
Doppelsalzen  erscheint.  Jedenfalls  nehmen  wir  im  Platin  nicht  nur  4  Affinitäten 
an,  die  io  der  Verbindung  PtCl*  zum  Ausdruck  gelangen,  sondern  auch  eine  grössere 
Anzahl,  wenn  sich  nur  die  Affinitäten  in  Wirklichkeit  eähUn  lassen.  Auch  im 
Schwefel  nehmen  wir  z.  B.  nicht  zwei,  sondern  viel  mehr  Afflnltäten  an,  denn 
deutlich  treten  wenigstens  6  Affinitäten  in  Wirksamkeit.  Unter  den  Analogen  des 
Platins  weist  die  Verbindung  OsC  wenigstens  auf  die  Existenz  von  8  Affinitäten 
hin  und  im  Cblore  muss  man  nach  der  Verbindung  KCIO*  =  СЮЧКО)  =  СШ  we-' 
nigstens  7  an  Stelle  der  gewöhnlich.  Torausgesetzten  ebien  Affinität  annehmen.  Das 
Zählen  der  Affinitäten  stammt  noch  aus  jenem  Entwickelungsstadinm  der  Chemie, 
als  nur  die  einfachsten  Wasserstoffverhindungen  in  Betracht  gezogen  und  alle  zu- 
sammengesetzten Verbindungen  ausser  Acht  gelassen  wurden  (da  man  sie  in  die 
Klasse  der  molekularen  Verbindungen  einreihte).  Es  ist  dies  aber  bei  dem  gegen* 
wärligen  Stande  unseres  Wissens  nicht  genügend,  denn  sowol  in  den  zusammen- 
gesetzten, als  auch  in  den  einfachsten  Verbindungen  wiederholen  sich  die  kon- 
stanten Typen  oder  die  Gieichgewichts-Fälle  und  der  Charakter  einiger  Elemente 
unterliegt  beim  Uebergange  von  den  einfachsten  Verbindungen  zu  einigen  der 
komplizirteren  tief  gehenden  Aenderongen. 

Wenn  man  von  der  komplizirtesten  ammoniakalischen  Platinverbindung  PtC)*- 
4NH^  ausgeht,  so  muss  man  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  Verbindungen  vom 
Typus  PtX*Y*  zugeben,  wo  Y*  =  4X«  =  4NH«  ist  Dies  weist  aber  darauf  hin, 
dass  die  Kräfte,  welche  die  Bildung  der  fUr  das  Platin  so  chartUiteristischen 
Df^pelcyantire  PtM'(CN)*3H'0  bedingen,  wahncheüilfch  auch  die  Bildung  der 
höheren  anunoniakalischen  Derivate  vwaolassen,  wie  ans  folgender  Verzeichnis 
zu  ersehen  ist:  p^,. 

Pt(CN)»  KCN  KCN  ЗНЮ. 
Es  ist  offenbar  viel  natürlicher  die  Fähigkeit  zur  Vereinigung  mit  nY  der  Ge- 
sammlheit  der  einwirkenden  Kiemente,  d.  h.  PtX*  oder  PtX*  zuzuschreiben,  als 
dem  Platin  allein.  Selbstverständlich  können  solche  Vereinigungen  nicht  mit  jedem 
Y  vor  sich  geben.  Bestimmte  X  addiren  nur  bestimmte  Y.  Am  häufigsten  erfolgt 
die  Addition  von  Wasser,  wobei  die  Verbindungen  mit  Krystallisationswasser  ent- 
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z.  В.  wirkt  auf  das  Chlor  des  Gros'schen  Salzes  nicht  ein.  Wenn 
aber  durch  Einwirken  von  Salzsäure  in  dem  SaJze  der  Salpet-er- 
sänrerest  durch  Chlor  ersetzt  wird,  wie  dies  zuerst  топ  Groe 
selbst  ausgeführt  wurde,  so  lässt  sich  dieses  Chlor,  wie  in  den 
Metallchloriden,  leicht  durch  salpetersaures  Silber  ausfallen.  Das 
Oro8*sche  Salz  enthält  zwei  Arten  von  Chlor:  leicht  und  schwer 
reagirendes.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  PtCl'(NH')*(NO')'; 
es  kann  in  PtCl4NH')XS0*)  und  überhaupt  in  PtCl'(NH")*X'  йЪег- 
gefhhrt  werden 

stehen.  Sodaon  existiroD  Verbrndongen  mit  Salzen— die  Doppelsalze— and  analoge 
Verbindungen  entstehen  aach  beim  Einwirken  топ  Ammoniak.  Ammoniakaliscbe 
Verbindungen  bilden  die  Salze  des  Zinks,  ZnX',  Kupfers,  CuX',UDd  Silbers  AgX: 
dieselben  sind  jedoch  wie  auch  viele  andere  ammouiakaliscbe  Metallsalze  unbe- 
stÜndlg  und  scheiden  leicht  das  Ammoniak  aus.  Kur  die  Elemente  der  Platin- 
gmppe  and  der  Gruppe  des  Eisens  bilden  bes&idige  ammoaia^aliscbe  MeUUver- 
bindangen.  Es  mass  an  dieser  Stelle  daran  erinnert  werden,  dass  die  Fiatin-  und 
Eisemnetalle  höhere  Ozydatfonsstnfen  mit  іш  Charakter  топ  Säuren  bilden  ксншеп, 
so  dass  sie  in  ihren  niederen  Verbindungsstofen  noch  Affinitiiten  besitzen  mUss«, 
welche  andere  Elemente  binden  können;  diese  Affinitäten  bedingen  widirseh«nlidi 
die  feste  Bindung  des  Ammoniaks,  da  die  PlatiuTerbüidQngeD  allen  ihren  Eigen- 
schaften nach  eher  Säuren  als  Basen  sind,  indem  PtX"  тЫіг  an  HX  oder  SX" 
oder  CX°,als  an  KX,  CaX*,  BaX*  u.  s.  w.  erinnert  nnd  das  Ammoniak  natürlich 
leichter  топ  sauren,  als  von  basischen  Stoffen  gebunden  wird.  Ein  gewisser  Zd- 
sammenhang  zwischen  den  Oxydationsformen  nnd  den  AmmoniakverbindoogeD  ergibt 
sich  bei  der  Vergleichung  der  folgenden  Verbindungen. 

PdCl'2NH^H'0.  PdClHNH'H'O. 

PtCl«2NH\  PtCl*4NH* 

RhCl'^ira».  RuC14NH»3H«0. 

ircreNH».  овачкн^зню. 

Pt  and  Pd  bilden  Verbindungen  niederer  Formen,  als  Ir  and  Rh,  irährend  Os 
und  Rq  die  höchsten  Oxydationsformen  bilden.  Es  tritt  dies  auch  bei  der  ange- 
führten Zusammenstellung  herror,  in  welcher  absichtlich  dieselben  Verbindungen 
des  Os  und  Ru  mit  4NH',  wie  diejenigen  des  Pd  und  Pt  £uigefülirt  sind,  am  zu 
zeigen,  das  Ru  und  Os  ausser  Cl*  und  КН^  noch  S  and  3  H'O  bbiden  konsen, 
während  dem  PI  und  Pd  diese  Fähigkeit  abgeht. 

Alle  Platinelemente  bilden  sehr  beständige,  weder  durch  Wasser,  noch  durch 
schwache  Säuren,  noch  auch  durch  Alkalien  zersetzbare  innoifakilitolw  letdiTerMi- 
4ii|en  von  der  Zusammensetzung  der  analogen  Platin  Verbindungen  und  zwar:  dfs 
Salzes  der  zweiten  Reiset'schen  Base  PtX*äNH',  des  Salzes  der  ersten  Relset'scben 
Base  PtX*4NH*,  des  Gerhardt'schen  Salzes  PtX^SNH'  und  des  Gros'schen  Salzes 
PtX*4N№. 

Solche  Verbindungen  sind  schon  mit  dem  Pd  und  Іт  daigesteltt  worden  (Sko- 
blikow)  und  für  das  Os  und  Rn  sind  die  Verbindungen,  die  den  Salzen  der  beid«i 
Reiset'schen  Basen  entsprechen,  bekannt.  Iridium  uod  Rhodium,  die  leicht  Körper 
vom  Typus  RX»  bilden,  geben  auch  Verbindungen  vom  Typus  IrX'SNH'  und 
KhX^öNH^  (Claus);  erstere  sind  rosafarben,  letztere  gelb.  Jörgeosen  hat  durch  seine 
Untersuchungen  nachgewiesen,  dass  diese  Verbindungen  den  entsprechenden  Kobalt- 
verbindungeQ  Tollkommen  analog  sind,  was  nach  dem  periodischen  Gesetze  auch 
zu  erwarten  war. 

13)  Später  ist  eine  ganze  Reihe  solcher  Verbindungen,  welche  an  Stelle  des 
(nicht  reagireaden)  Chlors  Terschiedene  Elemente  enthalten,  dargestellt  worden;  aber 
auch  die  letzteren  gehen  wie  das  Chlor,  nur  schwer  in  Rektionen  ein,  während 
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Bas  Magnu8*sche  Salz  bildet  beim  Kochen  mit  Ammoniaklösung 
das  Salz  FtC]'4NH^  (der  ersten  Seiset'scben  Platinbase)}  welches 
beim  Einwirken  von  Brom  in  das  seiner  Znsammensetzung  und 
seinen  Reaktionen  nach  dem  Gros'schen  Salze  entsprechende  Salz 
PtGPBr^(NH'>)*  übergeht.  Den  Beiset'schen  Salzen  entspricht  das 
in  Wasser  lösliche,  farblose,  krystallinische  Hydrat  Pt(0H)MNH3, 
welches  die  Eigenschaften  einer  starken  und  energischen  Base 
besitzt;  es  absorbirt  aus  der  Luft  00',  fällt  wie  KHO  Metallsalze, 
sättigt  starke  Säuren,  selbst  Schwefelsäure  nnd  bildet  (mit  Salpeter-. 
Kohlen-  und  Salzsäure)  farblose  oder  (mit  Schwefelsäure)  gelbe 
Salze  vom  Typus  PtXUNH^  '*).  Diese  Verbindungen  bieten  ihrer 


der  andere  Tbeil  der  io  diese  Verbindungen  eingohenden  X  relativ  leidit  reagirt 
Dieses  verschiedene  Verhalten  der  in  die  ammoniakalischen  Platinverbindungen  ein- 
gehenden Elemente  war  es  hauptsächlich,  welches  so  viele  Chemiker,  und  zwar 
Keiset,  Feyrone.  Rigewsky,  Gerhardt,  Buckton,  Cleve,  Blomstrand,  Thomsen  und  and. 
zu  den  hierauf  bezÜgUchen  Versuchen  veranlasste.  Auch  in  den  von  Gerhardt  ent- 
deckten Salzen  PtX*3NH'  zeigen  je  zwei  ІЪеіІе  der  X  verschiedene  Eigenschaften. 

In  den  äbrigen  Formen  der  aaunontakalischen  PlatinTerblndnogen  roaglreo  alle 
X,  wie  es  scheint,  glelchmässig. 

Die  Eigenschaften  der  X,  welche  in  den  ammoniakalischen  Platinverbindungen 
enthalten  sein  können,  unterliegen  bedeutenden  Aenderui^en  und  lassen  sich  nicht 
selten  theOweise  oder  vollständig  durdi  Hjdroxyle  ersetzen.  Веіш  Einwirken  топ 
Ammoniak  auf  eine  siedende  Lösung  des  salpetersauren  Gerhardt'schen  Salzes 
Pt(NO'')^NH' z.B.  entsteht  allmählich  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der 
nichts  uideres  als  das  Hydrat  Pt(0H)*2NH*  ist.  Dasselbe  löst  sich  in  Wasser 
nnd  bildet  mit  Sänren  sofort  lösliche  Salze  von  der  Zusammensetzung  PtX*2NH'. 
Die  Beständigkeit  dieses  Hydrats  ist  so  bedeutend,  dass  es  selbst  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  kein  N№  ausscheidet,  nnd  bis  zu  ІЭО^  keiner  Aenderung  unterliegt. 
Aehnliche  Eigenschaften  besitzen  auch  das  Hydrat  Pt(0Hj'2NH'  und  das  Oxyd 
Pt02NH^  der  zweiten  Reiset'scben  Base.  Besonders  bemerkenswerlb  sind  aber  die 
Hydrate  der  Verbindungen,  die  4NH^  enthalten,  denn  durch  ihren  Ammoniakgehalt 
werden  sie  löslich  und  reaktionsfähiger. 

14)  Den  Gros'schen  Salzen  entsprechend  existiren  Hydrate,  welche  an  Stelle  des 
CUors  oder  Halogens,  welches  in  diesen  Salzen  schwer  In  Reaktionen  eingebt,  ein 
Hydroxyl  enüialteu  nnd  daher  nicht  direkt  alkalisch  reagiren;  durch  längeres 
Einwirken  von  Säuren  tösst  sich  übrigens  dieses  Hydroxyl  dennoch  durch  Sänre- 
reste  ersetzen.  Bei  anhaltendem  Einwirken  von  Salpetersäure  auf  Pt(N№)>U>4NH' 
z.  &  tritt  auch  das  schwer  reaglrende  Chlor  in  Reaktion,  wobei  aber  nicht  alles 
Chlor,  sondern  nur  die  Hälfte  desselben  durch  NO*  ersetzt  wird,  während  an  Stelle 
der  andern  Hälfte  ein  Hydroxyl  tritt:  Pt(N0»)»Cl»4NH'  -b  HNO'  H'O  =  PKNO')" 
(0H)4NH'  -f  2HC1;  dies  ist  besonders  charakteristisch,  denn  das  Hydroxyl  reagirt 
hier  nicht  mit  der  ^ure  und  offenbart  auf  diese  Weise  seinen  nlchtalkallsdien 
Charakter- 

Zu  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  ammoniakalischen  Platinverbindnngen 
gebort  nicht  nur  ihre  BestMifkelt,  (denn  sie  werden  durch  schwache  Sänren  und  Al- 
kalien nicht  zersetzt,  scheiden  beim  Erwärmen  kein  N№  aus  u.  s.  w.),  sondern 
auch  der  Umstand,  dess  das  Platin  in  ihnen  durch  seine  gewöhnlichen  Reaktionen 
ebenso  wenig  entdeckt  werden  kann,  wie  das  Eisen  in  den  Eisendoppelcyaniden. 
Das  Platin  läset  sich  aus  diesen  Verbindungen  veder  durch  Alkalien,  nodi  durch 
H'S  ausscheiden.  Beim  Einwiiten  auf  das  Gros'sche  Salz  scheidet  z.  B.  Schwefel- 
wasserstoff Schwefel  aus  und  entzieht  durdi  seinen  Wasserstoff  dem  Salze  die 
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Beständigkeit  und  der  Existenz  vieler  analogen  Verbindungen  wegen 
ein  besonderes  chemisches .  Interesse.  £nmakow  erhielt  (1в89)  eine 


Hälfte  des  Chlors,  wobei  das  Salz  der  ersten  Reiset'scheo  Base  entsteht.  Es  lässt 
sich  dies  dorch  die  АппаЬше  erklären,  dass  das  Platin  sich  im  Centrum  der  Mole- 
keln beflndet  and  vom  Ammoniak  so  verdeckt  wird,  dass  die  Reagentien  Ш  an 
dasselbe  nicht  vordringen  können  Bei  dieser  Annahme  müssten  аЪег  die  Eigen- 
schaften des  Ammoniaks  deutlich  hervortreten,  was  nicht  der  Fall  ist.  denn  das 
Ammoniak  wird  z.  B.  beim  Einwirken  von  ChJor  leicht  in  der  Weise  zersetzt,  dass 
ihm  der  Wasserstoff  entzogen  wird,  während  beim  Einwirken  auf  die  ammoaiakali- 
schen  Plaünverbindungen,  die  RX'  und  2  oder  4NH'  enthalten,  das  Chlor  addirt, 
nicht  aber  NH'  zersetzt  wird;  aus  den  Reiset'schen  Salzen  entstehen  hierbei  die 
Salze  Gros'  und  Gerhardt's.  Aus  PtX'SNH"  z.  B.  entsteht  beim  Einwirken  von 
Chtor  PtX»CP2NH^  nnd  aus  PtX^NU"  entstehen  die  Salze  der  Gros'schen  Base 
PtX'Cl'4NH*.  Hieraus  folgt,  dass  die  Menge  des  Chlors,  die  addfrt  wird,  Dicfal 
durch  den  NH'-Grehalt,  sondern  nur  dorch  die  basischen  Eigenschaften  des  Platins 
bedingt  wird.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  nehmen  Manche  sogar  an,  dass  das 
AoMonifüt  in  einigen  seiner  Verbindungen  inaktiv  oder  passiv  sei>  Meiner  Ansicht 
nach  lassen  sich  diese  Aenderungen  ш  den  specieilen  Eigenschaften  des  Ammoniaks 
und  Platins  wahrscheinlich  direkt  durch  ihre  gegenseitige  Vereinigung  erklären. 
Der  Schwefel  z.  B.  ist  in  SO*  und  SH*  natürlich  immer  ein  und  derselbe,  wenn 
wir  ihn  jedoch  nur  in  SH*  kennen  und  darauf  SO'  erhalten  würden,  so  würden 
wir  gleichfalfs  annehmen  müssen,  dass  in  dieser  letzteren  Verbindung  seine  Eigen- 
Schäften  verdeckt  sind.  Der  Unterschied  zwischen  dem  Sauerstoff  in  MgO  und  dem 
in  NO'  ist  so  gross,  dass  eine  Aehnllchkeit  gar  nicht  zu  entdecken  ist.  Das  Arsen  in 
seinen  VerbindungenmitWasserstolf  verhält  sich  nicht  mehr  in  der  Weise,  wie  in  seinen 
Verbindungen  mit  Chlor  .und  in  den  StickstoffVerbindungea  zeigen  alle  Metalle  an- 
dere Reaktionen  und  andere  physikalische  Eigenschaften.  Man  ist  gewohnt  die  Me- 
talle .nach  ihren  salzarttgeo  Verbindongen  mit  Haloidgnin>en  und  das  Ammoniak 
nach  seinen  Verbindungen  mit  ^uren  zu  beartheilen.  Wenn  man  nnn  annimmt, 
dass  in  den  ammoniakalischen  Platinverbindnngen  das  Platin  mit  einer  grossen  Menge 
von  Ammoniak,  mit  dessen  Wasserstoff  und  Stickstoff  verbunden  ist,  so  laset  sich 
hierdurch  die  Aenderung  im  Charakter  sowol  des  Platins  als  auch  des  Ammo- 
niaks erklären.  Viel  verwickelter  ist  die  Frage,  warum  ein  TheU  des  Chlors  (und 
anderer  einfacher  und  zusammengesetzter  Halogengruppen)  in  den  Gros'schen  Salzen 
von  dem  anderen  verschieden  reagift  und  nur  die  Hiütte  dieses  Chlors  den  gewohn- 
liclieu  Reaktionen  unterliegt.  Es  ist  dies  übrigens  keine  ausnahmslose  Erscheinung. 
Das  Chlor  im  Berthollet'schen  Salze  oder  im  Chlorkohlenstoffe  tritt  mit  Metallen 
nicht  so  ieichv  in  Reaktion  wie  das  Chlor  in  den  Salzen,  die  HCl  entsprechen;  — 
in  jenen  ist  es  mit  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  verbunden  und  in  den  ammoniaka* 
lischen  Platinverbindungen  theils  mit  Platin  nnd  theils  mit  der  Ammoniak-Platin- 
Üruppirung.  Ausserdem  machen  viele  Chemiker  Öfters  die  Annahme,  dass  das  Chlor 
theils  direkt  mit  dem  PlaUn  nnd  theils  mit  dem  Stickstoff  des  Ammoniaks  ver- 
bunden ist,  und  erklären  auf  diese  Weise  den  Unterschied  im  Beagiren;  das  mit 
Platin  verbundene  Chlor  reagirl  jedoch  im  PtCI*  ebenso  gut  mit  Stlbersalzen,  wie 
das  Chlor  im  Salmiak  NH'Cl  oder  in  NOCl,  obgleich  In  diesen  Körpern  die  Bin- 
dung des  Chlors  mit  dem  Stickstoff  von  Niemand  in  Abrede  gestellt  wird.  Dass 
der  eine  The  11  des  Chlors  in  den  ammoniakalischen  Platinverbindungen  nur  schwer 
in  Reaktionen  eingeht,  muss  man  folglich  durch  den  gemeinsamen  Einfluss  des 
Platins  und  des  Ammoniaks  auf  diesen  Thell  erklären  und  annehmen,  dass  der  an- 
dere Theil  des  Chlors  unter  dem  Einflüsse  des  Platins  selbst  steht  und  daher  eben- 
so reagirt,  wie  das  Chlor  in  den  Chloriden.  Unter  der  Voranssetzung,  dass  in  der 
Ammoniak-Piatln-Gruppirung  eine  Art  von  fester  Bindung  brateht,  kann  man  sich 
vorstellen,  dass  infolge  dessen  das  Chlor  nicht  mit  der  gewöhnlichen  Leichtigkeit 
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Reihe  von  Verbindungen,  die  den  Eeiset'schen  Salzen  entspracben, 
aber  anstatt  des  Ammoniaks  ThiohamstofT  GS№H^  enthielten,  z.  B. 


in  Reaktion  tritt,  dass  der  Zutritt  zu  einem  Theile  der  Chloratome  in  dieser  kom- 
plexen Grupplrung  erschwert  und  dass  die  Bindung  des  Chlors  eine  andere  ist,  als 
in  den  gewöhnlichen  salzartigen  Verbindungen  des  Chlors.  Nachdem  wir  nun  im 
Vorhergehenden  die  Gründe  auseinander  gesetzt  haben,  die  uns  veranlassen  den 
gegenwärtig  angenommenen  Erklärungen  der  Bildung  und  der  Reaktionen  der 
komplexen  Platinverbiadungen  die  Anerkennung  zu  versagen,  wollen  wir  im  Fol- 
genden unsere  Ansicht  über  dieselben  entwickeln. 

Zur  Charakteristik  der  ammoniakallschen  Platinverbindangen  muss  im  Auge 
behatlen  werden,  dass  die  schon  PtX*  entsprechenden  Verbindungen  sich  nicht  mehr 
direkt  mit  NH^  zq  PtXMNII'  vereinigen,  sondern  nur  aas  PtX'  entstehen;  es 
läset  sich  daher  annehmen,  dass  die  Affinitäten  und  Kräfte,  welche  die  Vereinigung 
von  PtX'  mit  X'  bedingen,  aadi  die  Vereinigung  топ  PtX'  mit  9K№  veranlassen 
werden.  Wenn  man  sieb  nun  vorstellt,  dass  die  Verbindung  PtX*3KH'  bei  ihrer 
Vereinigung  mit  CP  durch  iieielbti  AMiititei  In  Wirliii|  tritt,  weleliB  die  Vereiil|iii| 
von  PtCl*  Mit  Wuier,  KCl,  KCN,  HCl  and  ähnl.  ІвІІі|ві,  so  егкІіИ  man  hierdurch 
nicht  nur  die  Thatsache  der  Vereinigung  selbst,  sondern  auch  viele  ieiktioiei,  nach 
welchen  die  ammoniakalischen  Platinverbindungen  in  einander  übergehen.  Es  er- 
klärt sich  auf  diese  Weise:  I-tens,  dass  PtX'2(NH^)  sich  mit  SNH"  zu  den  Salzen 
der  ersten  Reiset'schen  Base  verbindet;  3-tens,  dass  diese  Verbindung,  deren  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  PtX'(3NH')2NH'  verdeutlicht  wird,  beim  Er- 
wärmen oder  selbst  beim  Kochen  ihrer  Lösung  wieder  in  PtX"2(NH^)  übergebt 
(was  der  leichten  Ausscheidung  des  Krystailisationswassers  analog  ist);  3-tens,  dass 
PtX^SNH'  mittelst  derselben  Kräfte  eine  Chlormolekel  binden  kann,  welche  dann 
in  der  entstandenen  Verbindung  PtX'2(NH^)CI'  als  fest  gebunden  erscheint,  da  sie 
nicht  nnr  vom  Platin,  sondern  auch  vom  Wasserstoff  des  Ammoniaks  zorückge- 
balten  wird;  4-tes,  dass  in  dieser  Terbindnng  (Gerhardt's)  das  Chlor  sich  In  einer 
anderen  Lage  befindet  als  in  den  Chloriden,  wodurch  sidi  seine  sdiwerere  Reak- 
tionsfähigkeit erklärt;  .Vtens,  dass  durch  die  Bildung  solcher  Verbindangen  die 
Fähigkeit  des  Pt  zu  weiteren  Vereinigungen  nicht  erschöpft  wird  (wir  erinnern  an 
die  Verbindung  PtCI*2HCI16H»0),  infolge  dessen  sowol  PtXWH'p»,  als  auch 
PtX"2(NH')2XH''  sich  noch  mit  Cl»  verbinden  könnnen;  letztere  zu  PtX^^NH") 
2(NH)^CP,  dem  Typus  PtX*Y*  (und  vielleicht  einem  höheren)  entsprechend;  6-tens 
dass  die  auf  diese  Weise  entstehenden  Groa'schen  Verbindungen  beim  Einwirken 
von  Reduktionsmitteln  leicht  wieder  in  die  Salze  der  ersten  Reiset'schen  Base  über- 
gehen: 7-tens,  dass  in  den  üros'schen  Salzen  PtX»2(NH^XNH'X)'  das  addirtc  Chlor 
oder  Halogen  nur  schwer  mit  SUbersalzen  u.  s.  w.  reagirt,  da  es  sowol  mit  dem 
Pt,  auch  mit  NH^  verbunden  ist,  von  denen  es  seinen  Eigenschaften  nach  an- 
gezogen wird;  8-tens,  dass  selbst  im  Typus  der  Gros'schen  Salze  die  Fähigkeit  zu 
weiteren  Vereinigungen  noch  nicht  erschöpfend  ansgedrückt  wird,  denn  es  exlstiren 
Verbindungen  des  Gros'schen  Chlorwasserstoff-Salzes  mit  PtCl',  PtCl*  und  das  Salz 
Pt(S0*)a(KH')3(NH'')S0*  verbindet  sich  noch  mit  H*0;  9-tens  endlich,  dass  die 
Fähigkeit  zur  Vereinigung  mit  neuen  Molekeln  in  den  niederen  Verbindongsformen 
natürlich  entwickelter,  als  In  den  höheren  Ist.  Die  Salze  der  ersten  RelseCschen 
Base,  z.  B.  PtCP2(N H')3NH'  verbinden  sich  daher  mit  H'Ound  .bilden  daher  mit 
vielen  Salzen  von  Schwermetallen,  z.  B.  mit  PbCP  und  CuCl'  (in  Wasser,  nicht 
aber  in  Salzsäure  lösliche)  Niederschläge  von  Doppelsalzen;  auch  mit  PtCI*  und 
mit  PtCP  verbinden  sie  sich  (Buckton'scbe  Salze).  Die  Verbindung  mit  PtCl'  muss 
dieselbe  Zusammensetzung,  PtCP2iNH')2(NH'')PtCP,  besitzen,  wie  das  Salz  der 
zweiten  Reiset'schen  Base,  doch  kann  sie  mit  dieser  nicht  identisch  sein.  Beide 
Salze  existiren  in  Wirklichkeit-  Ersteres  ist  das  grüne,  weder  in  Wasser,  noch  in 
HCl  lösliche  ■ifiM'tebe  tiii,  PtCP4(NH'0PlClS  und  letzleres  stellt  das  in  Wasser 
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die  Verbindtmg  PtGPdCSN'H*.  Нудгохуіашів  uod  andere  dem 
Ammoniak  entsprechende  Ебгрег  bilden  ähnliche  Verbindungen. 


Vierundzwanzigstes  Kapitel. 

Kupfer,  Silber  und  Gold. 

Die  Aehnlichkeit  und  der  Unterschied,  welche  zwiecheu  Fe,  Co 
und  Ni  bestehen,  wiederholen  sich  auch  in  der  entsprechenden 
Triade  Ru,  Rh  und  Pd,  sowie  in  den  schlieren  Platinmetallen  Os, 
Ir  und  Pt.  Diese  9  Uetalle  bilden  die  VHI-te  Gruppe  des  perio- 
dischen Systems  der  Elemente,  und  zwar  die  Uebergangsgmppe 
von  den  paaren  Reihen  der  Elemente  der  grossen  Perioden  zu  den 
unpaaren  Reihen.  Zu  diesen  letzteren  gehören  aus  der  Il-ten  Ѳгарре 
die  Elemente  Zn,  Cd  und  Hg.  Das  Kupfer,  Silber  und  Gold  ') 

schwer,  aber  dennoch  löslich  Meet'tebe  Uh  PtC]*SNH'  dar.  Die  beiden  Salze  sind 
poIymere  Verbindungen,  denn  das  Magnus'sche  Salz  enthält  die  doppelte  Anzahl 
von  Elementen,  was  durch  die  angeflihrten  Formeln  auch  angezeigt  ist  Die  gegen- 
seitige Umwandlung  des  einen  Salzes  in  das  andere  erfolgt  merkwürdiger  Weise 
leicht.  Beim  Versetzen  einer  erwärmten  PtCP-Lösung  mit  Ammoniak  entsteht  die 
Verbindung  PtCl*4NH',  wenn  dagegen  PtCP  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  bil- 
det sich  das  Magnus'sche  Salz.  Kocht  man  das  Magnus'sche  Salz  mit  Ammoniak,  so 
bildet  sich  das  farblose,  lösliche  Salz  der  ersten  Reiset'schen  Base  PtCl'4NH^  wel- 
ches beim  Kochen  mit  Wasser  SNH^  ausscheidet  und  in  das  Salz  der  zweiten  Rei- 
set'schen Base  PtC1^2NH"  übergeht. 

Femer  existirt  noch  eine  besondere  Klasse  топ  ammoniakalischen  PlatinverbiD- 
düngen  —  die  Isomeren  топ  Mülon  und  Tbomsen.  Die  Salze  Bucktons,  z.  B.  das 
Kapfersalz,  eriiiUt  man  ans  den  Salzen  der  ersten  Reiset'schen  Base  PtCl*4NH> 
durch  Einvirken  von  CnQ'  auf  die  Lösnug  derselben.  Die  Zusammensetzung  des 
Buckton'schen  Knpfersalzes  wird  daher  unserer  AnSassong  nach  durch  die  Formel 
PtCi'4(NH3)CuCI'  auszadrQcken  sein.  Dieses  Salz  löst  sich  in  Wasser,  nicht  aber 
in  HCl.  Es  ist  anzunehmen,  dass  NH*  darin  mit  dem  Platin  verbunden  ist.  Wenn 
aber  zu  einer  I^ösung  von  CuCl'  in  Änunoniak  eine  Lösung  von  Platinchlorür  in 
NH^Cl  zugesetzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  violetter  Niederschlag  aus,  der  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Buckton'sche  Salz  besitzt,  aber  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  durch  HCl  zersetzt  wird.  In  diesem  Salze  muss  nun,  wenn  auch  nicht  alles, 
so  doch  ein  Theil  des  Ammoniaks  mit  dem  Kupfer  verbunden  sein,  so  dass  es  dnrch 
die  Formel  CuC14(NH*)PtCl'  darzustellen  ist,  welche  die  Isomerie  mit  dem  Buckton'- 
scfaen  Salze  zum  Ausdruck  bringt.  Zwischen  diesen  beiden  Sfüzen  befindet  sich  das 
Magnus'sche  Salz  14CP4(NH')PtCP,  das  weder  in  Wasser,  noch  in  HCl  löslich  ist 
Die  Erforschung  dieser  und  anderer  Isomerie-FäUe  in  der  Reihe  der  ammoniakali- 
schen Piatinverbindungen  wird  zur  Aufklärni^  der  Natur  dieser  Verbindungen  in 
derselben  Weise  führen,  wie  die  Erforschung  der  isomeren  Kohlenstoffverlündungen 
eine  der  Hauptursachen  war  und  es  gegenwärtig  noch  ist,  welcher  die  organische 
Chemie  ihre  rasche  Entwickeinng  verdankt 

1)  Die  besondere  Stellung,  welche  Cu,  Ag  und  Au  im  periodischen  System  der 
Elemente  einnehmen  und  die  Aehnlichkeit,  welche  zwischen  denselben  hervortritt, 
sind  um  so  bemerkenswerther,  als  diese  Metalle  von  jeher  qnter  allen  aaderen  eine 
exklusive  Stellung  einnahmen;  sie  sind  es  z.  В.,  die  fast  ausschliesslich  zur  Prä- 
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Ье8сЫіѳ88вп  diesen  Uebergfang,  da  sie  ihren  Eigenschaften  nach 
sieh  einerseits  dem  Ni,  Pd  und  Pt  und  andrerseits  dem  Zn,  Cd 
und  Hg  nähern.  Das  Kupfer  z.  B.  steht  seinem  Atomgewichte, 
Ca  =  63^  nnd  allen  seinen  Eigenschaften  nach  zwischen  Ni  =  59 
und  Zn  =  65.  Da  aber  der  Uebergang  von  der  Vlll-ten  Gruppe 
zur  Il-ten,  in  der  sich  das  Zink  befindet,  nur  durch  die  I-te 
Gruppe  stattfinden  kann,  so  besitzt  das  Knpfer  auch  manche  Eigen- 
schaften der  Elemente  der  l-ten  Gruppe.  Es  bildet,  wie  die  Ele- 
mente der  I-ten  Gruppe,  ein  Oxydul  Cu'O  und  Oxydulsalze  CuX, 
zugleich  aber  aach,  wie  das  Ni  and  Zn  ein  Oxrd  CnO  nnd  Oxyd- 
salze CnX'. 

Im  Knpferoxyde  CnO  und  seinen  Oxydsalzen  CuX'  ist  das 
Kupfer,  was  die  Löslichkeit,  den  Isomorphismus  und  andere  Merk- 
male anbetrifil,  dem  Zink  ähnlich.  Mit  den  schwefelsauren  Salzen 
der  Magnesium- Gruppe  z.  B.  bildet  der  Kupfervitriol  isomorphe 
Gemische,  in  denen  der  Gehalt  an  Krystallisationswasser  in  Abhän- 
gigkeit von  der  Temperatur  leicht  Aendeningen  unterliegt und  in 
denen  das  Mengenverhältniss  der  Uet-alle  sehr  verschieden  ist.  wie 
sich  dies  auch  in  allen  anderen  isomorphen  Gemischen  ähnlicher 
Metalle  beol)achten  lässt.  Die  leichte  Umwandlung  der  Salze  des 
Knpferoxyds  OaO  in  Ше  Salze  des  Knpferoxydnls  Cn^O  nnd  der 
relative  Metallgehallt  derselben  ermöglichen  die  leichte  und  genaue 
Feststellang  der  Znsammensetznng  der  beiden  Knpferoxyde.  Wenn 
man'  auf  Grand  des  Gehaltes  an  Sauerstoff  dem  Kupferoxyd  die 
Formel  der  Oxyde  der  Magnesiumgmppe  RO  zuschreibt,  so  muss 
man  dem  Kapferoxydule  die  den  Oxyden  der  Alkalimetalle  eigene 
Fonnel  R'O  beilegen.  Die  Eapferozydalsalze  zeigen  zweifellos  eine 
grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Salzen  des  Silberoxyds,  das  Chlorsilber 
z.  B.  für  welches  seine  Unlöslichkeit  und  die  Fäldgkeit  sich  mit 
Ammoniak  zn  verbinden  charakteristisch  ist,  weist  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Kupferchlorür  CuCl  auf.  Dieses  dem  Oxydule 
entsprechende  Kapfermonochlorid  ist  ebenso  unlöslich  in  Wasser, 
und  verbmdet  sich  mit  NH',  worin  es  äch  anch  löst.  Die  Zusam- 
mensetznng  BOl,  ist  dieselbe,  wie  die  des  Chlorsilbers,  des  NaOl,  KCl 


gong  TOD  MüQzea  benutzt  werden.  Ihrem  Werthe  nach  stehen  sie  in  einer  Reibe, 
die  sie  auch  der  Grösse  ihres  Atomgewichtes  nach  einnehmen  müssen  (so  dass  Ag 
sich  zwischen  Cn  und  Au  befindet). 

3)  Der  Kupfervitriol  enthält  5  MoiekelQ  Wasser  Си80*5НЮ,  während  isomorphe 
Gemische  desselben  mit  ZnSO'TH'O  entweder  5  oder  7  Molekeln  enthalten,  je  nach 
dem  Vorwalten  von  Cn  oder  Zn.  Wenn  Ca  VOTwaltet  und  das  Gemisch  5НЧ)  ent- 
hält, so  krystallisirt  es  im  triklinen  System  nnd  ist  mit  СпЗСИбЕЮ  isomorph,  wenn 
dagegen  viel  Zn  (oder  Mg,  Fe,  Ni,  Co)  Tothanden  ist,  so  erscheint  das  Gemisch  in 
der  mit  ZnS0*7H*0  isomorphen  Form  des  rhombischen  oder  monoklinen  Systems. 
Ans  titiersättigten  Lösungen  krystallisiren  beide  Vitriole  in  der  Form  und  mit  dem 
Wassergebalte,  die  dem  eiDgeflibrten  Krystalle  des  einen  der  Salze  entsprechen 
(Anm.  37  Kap.  XIV). 
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u.  s.  w.  Das  Silber  zeigt  wieder  in  vielen  seiner  Verbindungen  eine 
Aehnlichkeit  mit  dem  Natrimu,  mit  dem  es  sogar  isomorph  ist,  wo- 
durch von  Neuem  die  Richtigkeit  der  angeführten  Znsammenstel- 
lung bestätigt  wird.  AgCl,  CuCl  und  NaCl  krystallisiren  im  regulä- 
ren System.  Ferner  entspricht  auch  die  spezifische  Wärme  des 
Kupfers  und  des  Silbers  den  Atomgewichten,  welche  diesen  Metal- 
len zugeschrieben  werden.  Den  Oxyden  Cu'O  und  Ag'O  entsprechen 
die  Sulfide  Gu'S  und  Ag^S,  die  beide  in  der  Natur  in  Krystallen 
des  rhombischen  Systems  vorkommen.  Besonders  wichtig  ist  ев, 
dass  ein  isomorphes  Gemisch  dieser  beiden  Sulfide  den  Silber- 
Kupferglanz  bildet,  welcher  trotz  des  verschiedenen  Mengenverhält- 
nisses zwischen  Kupfer  und  Silber  die  Form  des  Kupferglanzes 
beibehält  und  folglich  die  Zusammensetzung  B'S,  wo  В  =  Cn 
und  Ag,  besitzt. 

Neben  der  Aehnlichkeit  in  der  atomistischen  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  des  Kupferoiyduls  CuX  und  des  Silberoxyds ÄgX  mit 
den  Verbindungan  der  Alkalimetalle — KX,  NaX,  treten  aber  auch  bedeu- 
tende Unterschiede  zwischen  diesen  beidenGruppen  der  Elemente  hervor. 
Die  Alkalimetalle  verbinden  sich  auserordentlich  leicht  mit  Sauerstoff, 
zersetzen  Wasser  und  erscheinen  als  die  stärksten  alkalienbilden- 
den Elemente,  während  das  Kupfer  und  Silber  sich  nur  schwer 
oxydiren,  sehwach  basische  Oxyde  bilden,  Wasser  weder  bei  ge- 
wöhnlicher, noch  bei  stark  erhöhter  Temperatur  zersetzen  nnd 
selbst  nur  aus  wenigen  Säuren  den  Wasserstoff  verdrängen.  Der 
Unterschied  tritt  ferner  in  den  ungleichen  Eigenschaften  vieler  der 
einander  entsprechenden  Verbindungen  hervor.  Es  sind  z.  B.  die 
Oxyde  Cu'O  und  Ag^  in  Wasser  unlöslich  und  auch  die  Chloride, 
die  kohlensauren  und  schwefelsauren  Salze  des  Kupferoxydnls  nnd 
Silberoxyds  besitzen  eine  geringe  Ldslichkeit,  Die  Oxyde  lassen 
sich  leicht  reduziren.  Diese  Unterschiede  stehen  im  engen  Zusam- 
menhange mit  dem  Unterschiede  in  der  Dichte  der  Metalle,  denn 
die  Alkalimetalle  gehören  zu  den  leichtesten,  das  Kupfer  nnd  Silber 
zu  den  schwersten  Metallen.  Es  sind  also  die  Entfernungen  zwi- 
schen den  einzelnen  Molekeln  der  Metalle  sehr  verschieden:  bei 
den  Alkalimetallen  sind  sie  bedeutend  grösser,  als  beim  Kupfer  nnd 
Silber  (vergl.  die  Tabelle  Kap.  15).  Auf  Grund  des  periodischen 
Gesetzes  ergibt  sich  dieser  Unterschied  des  Ou  und  Ag  von  solchen 
Elementen  der  I-sten  Gruppe,  wie  das  К  und  Rb,  ans  der  Stel- 
lung des  Cu  und  Ag  in  der  Mitte  jener  grossen  Perioden,  welche 
mit  den  wahren  Alkalimetallen  beginnen,  (z.  Б.  K,  Ca,  Sc,  Ti,  V, 
Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn,  Ge,  As,  Se,  Br).  Zwischen  К  und 
Cu  besteht  diesölbe  Aehnlichkeit  und  derselbe  Unterschied  wie 
zwischen  Cr  und  Se  oder  zwischen  V  und  As. 

Das  Kupfer  gehört  zu  den  wenigen  Metallen,  welche  schon  seit 
Langem  im  metallischen  Zustande  bekannt  sind.  Die  alten  Griechen 
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und  Römer  holten  es  hauptsächlich  von  der  Insel  Cypern,  wodurch 
sich  der  Name  des  Kupfers  (cuprum)  erklärt.  Im  Alt«rthum  war 
dieses. Metall  тог  dem  Eisen  bekannt;  es  wurde  hauptsächlich  le- 
girt  mit  anderen  Metallen  zur  Verfertigung  von  Waffen  und  Haus- 
geräthen  benatzt.  Das  Kupfer  findet  sich  nämlich  in  der  Natur, 
wenn  auch  selten,  selbst  im  gedtegenen  Zustand«  and  läs<«t  sich  ans 
einigen  seiner  natürlich  vorkommenden  Verbindungen  leicht  gewin- 
nen. Zu  den  letzteren  gehören  die  Sauerstoffverbindungen  des  Kup- 
fers, welche  beim  Gltthen  mit  Kohle  ihren  Saaerstoff  leicht  abge- 
ben und  zu  metallischem  Kupfer  rednzirt  werden;  die  Reduktion 
lässt  sich  auch  durch  Glühen  in  Wasserstoff  leicht  ausführen.  Ge- 
diegen kommt  das  Kupfer,  zuweilen  mit  anderen  Erzen,  an  vielen 
Orten  des  Uralgebirges,  dann  in  Schweden  und  in  bedeutenden 
Massen  in  Nord-Amerika,  besonders  in  der  Nähe  der  grossen  ame- 
rikanischen Seen  vor;  femer  auch  in  Chile,  Japan  und  China.  Die 
Sauerstoffverbindungen  des  Kupfers  gehören  sogar  in  einigen  Ge- 
genden zu  den  ziemlich  gewöhnlichen  Erzen;  bekannt  sind  nament- 
lich einige  Fundorte  im  Ural,  wo  die  weite  Verbreitung  der  Kup- 
fererze für  die  permsche  Formation  charakteristisch  ist.  Das  na- 
türlich vorkommende  Kupferoxydul  Gu'O  ist  unter  dem  Namen  Roth- 
kupfererz bekannt,  da  es  in  grösseren  Massen  und  öfters  auch  in 
gut  aasgebildeten  regalären  Krystalle  von  rother  Farbe  auftritt. 
Viel  seltener  findet  man  das  Kupferoxyd  GuO,  das  als  Erz  Kupfer- 
schwärze (Melakonit)  genannt  wird.  Am  verbreitetsten  sind  jedoch 
unter  den  Sauerstoffverbindangen  des  Kupfers  die  dem  Oxyde  ent- 
sprechenden basisch  kohlensauren  Salze.  Dieselben  sind  zweifellos  auf 
nassem  Wege  entstanden,  was  nicht  nur  an  den  häufig  zu  beobach- 
tenden TJebergängen  von  metallischem  Kupfer  and  dessen  Sulfiden 
and  Oxyden  in  kohlensaures  Kupfer,  sondern  auch  an  dem  Wasser- 
gehalte und  den  schichtenförmigen  Ablagerungen  und  Knollen  die- 
ser Salze  zu  ersehen  ist.  Durch  die  Verschiedenartigkeit  ihrer  Far- 
bentöne zeichnen  sich  besonders  die  Schichten  des  Malachits  aus, 
des  bekannten  grünen  MineralSj  das  zur  Herstellung  von  fflerrathen 
und  auch  als  grüne  Farbe  benutzt  wird.  Der  Malachit  ist  basisch 
kohlensaures  Kapfer,  das  je  eine  Molekel  kohlensauren  Kupfers  and 
Kupferhydroxyd  enthält:  CuCO'CuH'O'.  In  der  Natur  bildet  er, 
häufig  im  Gemisch  mit  verschiedenen  sedimentären  Gesteinen,  grosse 
geschichtete  liager,  welche  als  eine  weitere  Bestätigung  der  An- 
nahme erscheinen,  dass  solche  Kupferverbindungen  auf  nassem  Wege 
entstanden  sind.  Diese  Malachit  enthaltenden  Lager  finden  sich  an 
vielen  Orten  des  Gouvernements  Perm  und  den  benachbarten  Gou- 
vernements, durch  welche  sich  das  Uralgebirge  hinzieht.  Daselbst 
trifft  man  auch  das  Mineral  Kupferlazur,  das  dieselben  Elemente  wie 
der  Malachit,  nur  in  einem  anderen  Verhältnisse  enthält:  CuH^O' 
2CnG0^.  Sowol  der  Malachit,  als  auch  die  Kupferlazur  lassen  sich 
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künstlich  durch  Einwirken  von  kohlensauren  Alkalien  anf  LösangeB 
von  Kupferoiydsalzen  bei  verschiedenen  Temperatnren  darstellen. 
Die  natürlich  vorkommenden  basisch  kohlensauren  Eupferoxydsake 
werden  häufig  zur  Gewinnung  von  metallischem  Kupfer  benutzt,  da 
sie  beim  Glühen  Wasser  und  Kohlensäure  verlieren  und  Kupferoiyd 
zurücklassen,  das  sich  leicht  reduziren  lässt.  Noch  häufiger  als  in 
den  schon  genannten  Verbindungen  findet  sich  das  Kupfer  in 
Schwefelverbindnngen  und  zwar  gewöhnlich  in  miteinander  chemisch 
verbundenen  Sulfiden  des  Kupfers  und  Eisens  '). 

Die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  seinen  Sauerstofferzen  bietet 
keine  Schwierigkeiten^  da  dieselben  durch  Glühen  mit  Kohle  sieb 
leicht  reduziren  und  von  den  Beimengungen  trennen  lassen.  Dieses 
Ausschmelzen  wird  in  Schachtöfen  ausgeführt,  in  welche  zu  doi 
Gemische  des  Erzes  mit  Kohle  noch  Zuschläge  zur  Bildung  von 
Schlacke  gethan  werden.  Das  ans  dem  Schachtofen  abgelassene 

3)  Der  in  der  Natur  zuweilen  in  grossen  Massen  vorkommende  Eisenkies,  FeS*, 
enthält  meist  geringe  Mengen  von  Schwefelkupfer,  welches  beim  Rösten  des  Kieses, 
wenn  aUer  Schwefel  als  Schwefiigsäuregas  entweicht,  in  Kupferoxyd  iibei^ht. 
Wenn  man  dagegen  den  Schwefel  nicht  vollständig  ausbrennt,  sondern  den  Kies 
nur  schwach  unter  Luftzutritt  erhitzt  (rostet),  so  entsteht  Kupfervitriol,  den  шл 
in  Wasser  lösen  kann.  Ans  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupfers  wird  dann  durch 
metallisches  Elsen  das  Kupfer  ausgefällt-  Es  ist  jedoch  hesser,  wenn  man  den  beim 
Rösten  des  Kieses  erhaltenen  Rückstand,  wie  dies  anch  meistens  geschieht,  nüt 
Kochsalz  versetzt  und  von  Neuem  röstet.  Beim  Ansiaugen  mit  Wasser  geht  Am 
Kupferchlorid  in  Lösung,  das  man  gleicb&lls  durch  metallisches  Eisen  zersetzt.  Id 
viel  grösseren  Mengen  wird  das  Kupfer  aas  anderen  Schwefelerzen  gewonnen.  Unter 
diesen  ist  der  Xi|i^lui  Cn"S  verbältnisanässfg  selten;  er  besitzt  Metallglanz,  ist 
grau  und  krystallinlsch  nnd  ixiiX  meist  vermengt  mit  organischen  Stoffen  anf  Letz- 
teres weist  zweifellos  darauf  hin,  dasa  der  Kapfiuglanz  seine  Entstehung  da  redt- 
zirenden  Einwirkung  organischer  Stoffe  auf  Lösuiügeu  топ  schwefelsaurem  Kupfer 
verdankt  Als  Beimengung  des  Kupfei^anzes  erscheint  Öfters  das  in  Oktaedm 
krystallisirende,  rothbraune  Biitkipfsrerz,  das  gleichfalls  Metallglanz  besitzt  und  Ів 
verschiedenen  Farben  spielt,  was  durch  eine  oberflächliche  Oxydation  dessrfb« 
bedingt  wird.  Die  Zusammensetzung  des  Buntkupfererzes  ist  Cn'FeS".  Am  hänlg- 
sten  findet  sich  in  verschiedenen  Gesteinen  der  Kiyferkies  —  das  gew^nlickste 
Kupfererz,  das  in  quadratischen  Oktaedern  krystallisirt  und  häufig  auch  in  nicht- 
krystallinischen  Massen  auftritt.  Die  Zusanunensetzung  des  Kupferkieses  ist  CuFeS*: 
er  ist  gelb,  metallglänzend  und  besitzt  das  spezifische  Gewicht  4Д  Die  schwefd- 
baltigen  Kupfererze  oxydiren  sich  beim  Einwirken  von  sauerstoffhaltigem  Wassv 
zu  schwefelsaurem  Kupfer  oder  Kupfervitriol,  der  in  Wasser  leicht  löslich  ist  Wenn 
das  Wasser  ausserdem  noch  kohlensaures  Calcium  enthält,  so  entstehen  durch  dop- 
pelte Umsetzung  Gyps  und  kohlensaures  Kupfer:  CuSC+CaCO^  =:  CuCO'+CaSO'. 
Von  den  verschiedenen  Kupfererzen  ist  das  Scbwefelkuprer  jedeifalls  das  urspriiag- 
liche  Produkt,  wirrend  die  anderen  Erze  sekundäre,  auf  nassem  Wege  entstaadM« 
Bildungen  sind.  Diese  Behauptung  wird  durch  den  Umstand  bestötigt,  dass  das 
Wasser  vieler  Kupferbergwerke  Kupfervitriol  in  Lösung  enthält  Aus  solche  lÄ- 
sungen  lässt  sich  durch  Kalk  —  Kupferoxyd  und  durch  Eisen  —  metaUis<^ies  Kupfe" 
fällen;  letzteres  scheidet  sich  auch  beim  Einwirken  organischer  Stoffe  und  ander« 
Beimengungen  des  Wassers  ans.  Hierdurch  erklärt  sieb  das  Auftreten  топ  metalli- 
schem Kupfer  in  den  nattirlichen  Produkten,  die  rieb  aus  dem  Sdiwefelkojrfer 
bilden. 
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Kupfer  enthält  Beimengungen  von  Schwefel,  Eisen  und  anderen 
Metallen,  zu  deren  Entfernung  es  in  Flammöfen  von  Neuem  ge- 
schmolzen wird,  indem  gleichzeitig  Luft  eingeblasen  wird,  da  der 
Schwefel  und  das  Eisen  sich  hierbei  schneller  als  das  Kupfer 
oxydiren  und  das  entstehende  Eisenoxyd  in  die  Schlacke  übergeht  *). 


4)  Die  sauerstoffhaltigen  Kupfererze  sind  sehr  selten,  häufiger  findet  man  die 
schwefelhaltigen,  aus  denen  die  Gewinnung  des  Kupfers  viel  schwieriger  ist,  da 
hierbei  nicht  nur  der  Schwefel,  sondern  auch  das  mit  ihm  und  mit  dem  Kupfer 
verbundene  Eisen  zu  entfernen  ist.  Man  erreicht  dies  durch  eine  ganze  Reihe  von 
Operationen,  nach  deren  AasfÜhrung  dem  Kupfer  zuweilen  noch  das  Silber  entzogen 
wird,  das  meistens,  wenn  auch  in  geringer  Menge,  darin  enthalten  ist.  Die  Ver- 
arbeitung beginnt  mit  dem  Rösten^  d  b.  dem  Glühen  der  Erze  an  der  Luft,  wo- 
'  bei  der  Schwefel  га  SO'  verbrennt.  Da  Schwefeleisen  sich  leichter  als  Scbwefel- 
kopfer  oxydirt,  so  erhält  man  im  Biickstande  nach  dem  Rösten  den  grössten  Theil 
des  Eisens  als  Eisenoxyd.  Das  geröstete  Erz  wird  dann  mit  Kohle  und  kieselerde- 
baltigen  Zusätzen  venniecbt  and  in  Schachtöfen  geschmolzen.  Hierbei  bildet  das 
Eisenoxyd  mit  der  Kieselerde  eine  leicht  flüssige  Schlacke,  unter  welcher  sich  das 
geschmolzene,  Schwefelkupfer  enthaltende,  Kupfer  ansammelt,  das  Kupferstein  ge- 
nannt wird.  Nachdem  auf  diese  Weise  mit  der  Schlacke  der  gröste  Theil  des  Ei- 
sens entfernt  ist,  wird  der  Kupferstein  wieder  geröstet,  um  das  Scfawefelkupfer  in 
Kapferoxyd  übenuführen.  Die  nun  entstehende  Masse  wird  je  nach  dem  Gehalte 
an  Kupfer  noch  mehrere  Male  umgeschmolzen,  wobei  aus  dem  Sulfide  und  Oxyde 
des  Kupfers  metallisches  Kupfer  entsteht:  CuS  +  äCuO  =ЗCu-|-SO^  Wir  über- 
gehen die  Beschreibung  der  erforderlichen  Oefen  and  die  technischen  Einzelheiten, 
da  die  chemischen  Prozesse,  auf  denen  die  Gewinnuiig  des  Kapfers  berabt,  sich 
durch  das  bereits  Angeführte  erklaren  lassen. 

Neben  der  metallurgischen  Gewinnung  durch  Ausschmelzen  existirt  auch  ein 
Verfahren,  nach  welchem  sich  das  Kupfer  auf  ммаи  Wi|e  aus  seinen  Erzen  ge- 
winnen lässt  Man  benatzt  dies  Verf^ren  (das  gegenwärtig  immer  häafiger  ange- 
wandt wird)  zur  Verarbeitung  топ  kupferamen  Erzen.  Es  beraht  aof  der  Ueber- 
führnng  des  Kupfers  io  Lösong  und  der  AQsfSUung  desselben  durch  metallisches 
Eisen  oder  durch  andere  Mittel  (z.  B.  den  galvanischen  Strom).  '  Die  Schwefel- 
kupfererze werden  auch  bei  diesem  Verfahren  zunächst  geröstet,  aber  in  der  Weise, 
damit  der  grösste  Theil  des  Kupfers  sich  durch  Absorption  des  Luftsauerstoffes 
oxydire  und  in  schwefelsaures  Kupfer  übergehe  und  damit  vom  gleictizeitig  entste- 
henden schwefelsauren  Eisen  möglichst  viel  zersetzt  werde.  Wenn  dann  das  gerös* 
tele  Erz  mit  Wasser  ausgelaugt  wird,  dem  man  gewöhnlich  etwas  Säure  zusetzt, 
so  löst  sich  das  schwefelsaure  Kupfer  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  wird  entweder 
durch  metallisches  Eisen  metallisches  Kupfer  oder  durch  Kalkmilch  Kupferoxydbydrat 
aasgefällt.  Sauerstoffhaltige  Erze,  die  wenig  Kupfer  enthalten,  können  direkt  mit 
verdünnten  Säuren  behandelt  werden.  Nach  Hunt  und  Douglas  löst  man  das  durch 
Rosten  der  Erze  erhaltene  Kupferoxyd  durch  Einwirken  eines  Gemisches  von  FeSO' 
und  KaCl:  SCnO -b  3FeCl>  =  CuCl>  +  ЭСаСІ  +  Ee>0>.  Das  gleichzeitig  entstehende 
Kapferchlorid  ist  in  Wasser  löslich,  während  das  Kapferchlorür  sich  in  der  NaCI- 
LÖsoDg  löst  Alles  Kupfer  gebt  also  ш  LÖsnog  and  wird  dann  dnrcb  Eisen  aus- 
gefdUt. 

Das  im  Handel  befindliche  Kupfer  enthält  meistens  nur  sehr  wenig  Beimengun- 
gen und  zwar:  Eisen,  Blei,  Silber,  Arsen  und  zuweilen  Kupferoxyde.  Diese  Bei- 
mengungen verringern,  selbst  wenn  sie  nur  unbedeutend  sind,  die  Zähigkeit  des 
Kupfers,  so  dass  zur  Herstellung  dünnen  Kupferbleches  gewöhnlich  das  chilenische 
Kupfer  benutzt  wird,  das  besonders  rein  und  infolge  dessen  auch  weich  ist  Wenn 
man  reines  Kupfer  verwenden  will,  so  benutzt  man  dünnes  Kupferblech,  z.  B.  zur 
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Das  Kupfer  nnt^rscheidet  sich  von  allen  anderen  Metallen  durch 
seine  rothe  Farbe.  In  reinem  Znstande  lässt  es  sich  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  hämmern  und  auäschlagen  und  kann  daher,  wenn 
es  erhitzt  wird,  durch  Walzen  zu  dünnen  Platten  ausgezogen  wer- 
den. Sehr  dünne  Kupferblättchen  sehen  im  durchscheinenden  lacht« 
grün  aus.  Auch  die  Zähigkeit  des  Kupfers  ist  sehr  bedeutend,  so 
dass  es  in  dieser  Beziehung  nach  dem  Eisen  eines  der  am  schwer- 
sten zerreissbaren  Metalle  ist.  Ein  Kupferdraht  von  einem  Milli- 
meter Dicke  zerreisst  erst  bei  einem  Gewichte  von  137  Kilogramm. 
Das  spezifische  Gewicht  des  Kapfers  ist  8,8,  wenn  es  nur  keine 
Hohlräume  enthält,  welche  dadurch  entstehen,  dass  das  flüssig« 
Kupfer  ans  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt,  der  sich  beim  Abkühlen 
wieder  ausscheidet  und  auf  diese  Weise  im  Metalle  Blasen  bildet. 
Geglühtes,  sowie  galvanisch  gefälltes  Kupfer  besitzt  eine  relativ 
grössere  Dichte.  Bei  Eothglühhitze  schmilzt  das  Kupfer,  obgleich 
seine  Schmelztemperatur  der  beginnenden  Weissgluth  entspricht, 
doch  schmilzt  es  leichter  als  viele  Arten  von  Roheisen.  Bei  stfir- 
kerer  Temperatursteigenmg  verdampft  es  und  ertheilt  der  Flamme 
eine  grüne  Färbung.  Sowol  das  natürliche  Kupfer  als  auch  das  aas 
dem  geschmolzeaen  Zustande  krystallisirende  bildet  regaltU«  Ok- 
taeder. In  trockner  Luft  oiydirt  sich  das  Kupfer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht,  beim  Erhitzen  bedeckt  es  sich  mit  einer  Oxyd- 
schicht, aber  selbet  in  der  stärksten  Glühhitze  verbrennt  es  nicht. 
Je  nach  der  Temperatur  und  der  Menge  der  zuströmenden  ІлЙ 
bildet  sich  beim  Glühen  von  Kapfer  entweder  rothes  Kupferoxydnl 
oder  schwarzes  Kapferoxyd,  An  der  Luft  bedeckt  sich  das  Kapfer---  ; 
bekanntlich  mit  einer  braunen  Schicht  von  Oxyden  oder  einer  I 
grünen  Schicht  von  Salzen  je  nach  der  Einwirkung  der  kohlen- 
säurehaltigen feuchten  Luft.  Bei  andauernder  Einwirkung  der  Loft 
bildet  sich  basisch  kohlensaures  Kupfer  oder  der  sogen,  edle 
Grünspan  (vert  de  gris,  aerngo  nobilis  der  alten  Statuen).  Das 
Kupfer,  das  sich  an  und  für  sich  oxydirt  ^),  absorbirt  nämlich  іш 

Herstellung  топ  Fatronenkapseln.  Chemisch  reiues  Kapfer  erhiUt  man  auf  galvano- 
plasUschem  Wege,  d.  h.  durch  Atisfölleo  aas  einer  Lösung  mit  Hilfe  des  galra- 
nischen  Stromes. 

Silberhaltiges  Kupfer,  das  ziemlich  häufig  augetroffen  wird,  benotzt  man  in  des 
Münzhofen  zur  AusOÜlung  des  Silbers  aas  schwefelsauren  Lösungen,  weil  dann  za-  i 
gleich  mit  dem  gelösten  Silber  auch  das  im  Kupfer  enthaltene  Silber  in  dem  Kie-  | 
derschlage  erhalten  wird.  Fe  und  Zn  reduziren  das  Kupfer,  das  seinerseits  wieder 
Hg  and  Ag  reduzirt  Шппвѳп  von  Silber  in  Schwefelsäare  eihält  man  beim  Scbei- 
den  des  Silbers  vom  Golde,  da  dnrch  Schwefelsäore  aus  den  Legirnngen  dies» 
beiden  Metalle  nur  das  Silber  gelöst  wird. 

5)  Nach  ScbUtzenberger  scheidet  sich  bei  der  Zersetzung  топ  basisch  fcoUen- 
saurem  Kupfer  durch  den  galvanischen  Strom  zugleich  mit  dem  gewöhnlichen  Kupfer  1 
noch  eine  allotropiscbe  Modifikation  desselben  an  der  negativen  Platinelektrode  ab,  I 
wenn  diese  kleiner  als  die  positive  Kupferelektrode  ist  Diese  Modifikation  setxt 
sich  iu  q>röden  Krystallen  тош  spezifischen  Gewichte  8,1  ab  und  anterscheidet  sieb 
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Ciegenwarf  von  Wasser  und  Säuren,  selbst  so  schwacher  wie  die  Koh- 
lensäure, den  Sauerstoff  der  Luft  und  bildet  Salze,  was  sehr  charak- 
teristisch (auch  f&r  das  Blei)  ist.  Wasser  zersetzt  das  Kupfer  nicht 
und  scheidet  daraus  weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei  erhöhter 
Temperatur  Wasserstoff  aus.  Auch  aus  sauerstoffhaltigen  Säuren 
ecbeidet  es  keinen  Wasserstoff  aus;  wenn  diese  Säuren  auf  Kupfer 
«inwirken,  so  geschieht  es  auf  zweierlei  Weise:  entweder  geben 
sie  einen  Theil  ihres  Sanerstofis  ab  und  bilden  niedere  Ozydations- 
stufen  oder  sie  reagiren  nur  in  Gegenwart  von  Sauerstoff.  Salpe- 
tersäure z.  B.  scheidet  beim  Einwirken  auf  Kupfer  Stickoxyd  aus 
und  oxydirt  das  Kupfer.  Schwefelsäure  wird  durch  das  Kupfer 
gleichfalls  in  die  niedere  Oxydationsstufe,  in  Schwefligsänregas  SO' 
übergef&hrt.  In  diesen  Fällen  oxydirt  sich  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
oxyd, welches  sich  mit  der  überschüssigen  Säure  zu  einem  Kupfer- 
oxydsalze CuX'  verbindet.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  erfolgt, 
selbst  wenn*  sie  verdünnt  ist,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  ausserordentlich  leicht  beim  Erwärmen,  während  verdünnte 
Schwetelsäure  auf  das  Kupfer  nicht  einwirkt,  wenn  nur  die  Luft^ 
keinen  Zutritt  hat  *). 


durch  ihr  Verhalten  zn  Yerdönnter  Salpetersäure,  mit  der  sie  kein  Stickoxyd,  son- 
dern Sücicoxydul  bildet;  an  der  Luft  oxydirt  sie  sich  sehr  leicht,  wobei  schöne 
Anlauffart}en  auftreten.  Möglicher  Weise  liegt  hier  KnpFerwasserstoff  oder  Kupfer 
vor,  welches  Wasserstoff  olckludirt  enthält. 

6)  Bei  Luftzutritt  wirken  selbst  so  schwache  Säuren  wie  die  Kohlensäure  auf 
das  Kupfer  ein,  indem  dieses  hierbei  leicht  SauerstolT  absorbirt  und  in  Kupfdroxyd 
übergebt,  welches  sich  mit  der  Säure  zu  einem  Kupfersalze  verbindet.  Dieses  Ver- 
iialten  utilisirt  man  in  der  Praxis,  indem  man  z.  B.  über  Kupferdrehspäne,  die  auf 
geneigten  Flächen  liegen,  verdünnte  Essigsäure  fiiessen  lässt,  hierbei  bildet  sich 
basisch  essigsaures  Kupfer  oder  sogen.  Grünspan,  3(C*H«GuO)CaU30*5H>0,  der 
häufig  als  grüne  Oelfarbe  (d.  h.  im  Gemisdi  mit  gekoddtem  Leinöl)  benutzt  wird 
<z.  B.  zum  Anstreichen  von  Dächern).  Die  Äbsorptionsfäbigkrät  des  Kapfers  Шг 
Sauerstoff  In  Gegenwart  топ  Säuren  ist  so  gross,  dass  man  z.  B.  durch  feine,  mit 
Schwefelsäure  benetzte  Kupferdrehspäne  der  Luft  allen  Sauerstoff  entziehen  und 
denselben  analytisch  bestimmen  kann. 

Kicht  nur  Säuren,  sondern  auch  Alkalien  fordern  die  Vereinigung  des  Kupfers 
mit  Sauerstoff,  obgleich  das  Kupferoxyd,  wie  es  scheint,  keinen  Säurecharakter 
besitzt.  Alkalien  wirken  auf  Kupfer  nur  bei  Luftzutritt  ein,  wobei  das  entstehende 
Kupferoxyd  sich  mit  dem  einwirkenden  Aetzkali  oder  Aetznalron  zu  verbinden 
scheint.  Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Eliwirltui|  dei  Aoimoiialct  (Kap.V  Änm.  2). 
Beim  Einwirken  einer  Ammoniaklösung  auf  Kupier  wird  nicht  allein  Sauerstoff  absor- 
birt, sondern  der  Sanerstoff  wirkt  auch  auf  das  Ammoniak,  von  welchem  eine  be-, 
stimmte  Menge  immer  einer  Äenderung  unterliegt,  die  zugleich  mit  der  Au&osung 
des  Kupfers  vor  sieb  gebt.  Das  Ammoniak  geht  nämlich  in  salpetrige  Säure  іііюг 
entsprechend  der  Gleichung:  NH^ -)- 0*  =  NHO' -|~  НЮ  und  die  entstehende  Säure 
verbindet  sich  mit  dem  Ammoniak  zu  salpetrigsaurem  Ammonium  NH'NO^.  Wenn 
auf  diese  Weise  3  Sauerstoffatome  auf  die  Oxydation  einer  Ammoniakmolekel 
geben,  so  verbinden  sich  6  Sauerstoffatome  mit  Kupfer  zu  sechs  Molekeln  Kupfer- 
ozyd,  welches  dann  weiter  mit  dem  Ammoniak  In  Verbindung  tritt. 

Eine  konzentrirte  Lösung  von  Kochsalz  wirkt  auf  Kupfer  nicht  ein,  während 
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Beide  Oxyde  des  Kupfers  Cu'O  und  CuO  sind  beständige  Ver- 
bindungen und  finden  sich,  wie  schon  ei'wähnt,  in  der  Natur.  In 
den  meisten  Fällen  tritt  das  Kupfer  übrigens  als  Oxyd  oder  in  Form 
von  Ozydsalzen  anf,  da  die  Kupferoxydulverbi  л  düngen  an  der  Lnft 
Sauerstoff  absorbiren  und  in  Ozydverbindnngen  übergehen.  Letztere 
werden  durch  verschiedene  Reduktionsmittel  zu  Knpferoxydul  redn- 
zirt,  das  auf  diese  Weise  anch  dargestellt  wird.  Ueistens  verwen- 
det man  zu  dieser  Reduktion  organische  Stoffe  und  zwar  hanpt* 
sächlich  Zuckerarten,  welche  sich  in  Gegenwart  von  Alkalien  aof 
{Josten  des  Sauerstoff  des  Knpferoxyds  zu  Säuren  oxydiren,  die 
sich  mit  dem  Alkali  verbinden:  2GuO— 0=Gq'0.  Wenn  hierbei  er- 
wärmt wird,  so  kann  die  Reduktion  bis  zur  Bildung  von  metalli- 
schem Kupfer  gehen.  Bei  längerem  Kochen  einer  ammoniakaliscfaea 
л  Enpferoxydlösnng  mit  Aetzkali  nnd  Znckermelasse  z.  B.  schAt 

sich  das  Kupfer  als  feines  Pulver  aus.  Wenn  dagegen  eine  genö- 
gende  Menge  той  Alkali  vorhanden  ist  nnd  die  Temperatur  nicht 
zn  stark  gesteigert  wird,  so  entsteht  bei  der  reduzirenden  Einwir- 
^kung  des  Zuckers  Kupferoxydnl.  Zur  Beobachtung  dieser  Reaktion 
lässt  sich  nicht  ein  beliebiges  Kupferoxydsalz  verwenden,  weü 
durch  das  zur  Reduktion  erforderliche  Alkali  ans  der  LSsimg 
Kupferoxyd  gefällt  werden  würde,  —  um  diesem  entgegen  zu 
wirken,  muss  man  die  Lösung  des  Kupfersalzes  zuerst  mit 
solchen  Substanzen  versetzen,  welche  die  Ansfällnng  des 
Kupferoxyds  durch  das  Alkali  verhindern.  An  erster  Stelle 
ist    hier    die    Weinsäure    CH^O"    zunennen.    In  Gegenwart 


verdünnte  Kocbsalzlösungen  in  G^enwart  топ  Luft  dasselbe  aogreifeii  nnd  in 
Knpferoxycblorid  überführen.  Diese  Eimvirkung  von  salzbdtigem  Wasser  lässt  sieb 
an  den  Knpferbeschlägen  топ  Schiffen  beobachten.  Es  dürfen  daher  GefSsse  aas 
Kupfer  zur  Bereitung  von  Speisen  nicht  benutzt  werden,  denn  letetere  enttudtea 
Kochsalz  und  Säuren,  welche  in  Gegenwart  von  Luit  mit  dem  Kopfer  Salze  Ш- 
den,  die  giftig  sind.  Slan  benutzt  daher  verzinnte,  d.  h.  mit  einem  dfinnen  Zinn* 
Überzuge  bedeckte  Kupfergeschirre,  auf  welche  weder  Lösungen  von  Salzen,  noch 
Säuren  einwirken. 

Ausser  dem  Kupferoxydole  Cu*0  und  dem  Oxyde  CuO  bildet  das  Kupfer  noch 
zwei  höhere  Oxydationsstufen,  die  jedoch  noch  wenig  untersucht  sind  nnd  deren 
Zusammensetzung  nicht  genau  festgestellt  ist  Das  Ki^erdloxyi  (CuO*  oder  СиО'НЧ), 
vielleicht  auch  CuHÜ''}  entsteht  beim  Einwirken  von  Wasserstofihyperoxyd  anf 
Kupferhydroxyd,  wobei  die  grüne  Farbe  dieses  letzteren  in  gelb  übergeht  Es  ist 
sehr  unbeständig  und  wird  schon  dprch  siedendes  Wasser  unter  Ausscheidong  топ 
Sauerstoff  zersetzt;  mit  Säuren  scheidet  es  gleichfalls  Sauerstoff  aus  und  bildet 
Kupferoxydsalze.  Ein  höheres  Kipferhyptruyl  entsteht  heim  Erhitzen  eines  Gemisches 
Ton  Aetzkali  und  Salpeter  mit  metallischem  Kupfer  bis  zur  Rothglnüi  nnd  behn 
Lösen  Ton  Knpferhydroxyd  in  Lösungen  von  miterdilorigsanren  Salzen.  Im  letzteren 
Falle  erhält  man  ein  lösliches  Salz,  dessen  I^snng  sdbon  bei  schwachem  l£xwir- 
men  Sauerstoff  ausscheidet  und  einen  Niederschlag  von  Kupferdioxyd  bildet.  Ifacb 
Fremy  besitzt  das  Kallnmsalz  die  Zusammensetzung  K*CnO*.  Möglicher  Weise  liegt 
hier  eiae  Verbindung  der  Hyperoxyde  des  Kaliums  КЮ'  und  Kupfers  Cu'O"  тот 
(Tergl.  Kap.  20  Aam.  62—64), 
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einer  genügender  Menge  von  Weinsäure  kannn  man  die  Lösung  eines 
Eupferoxydsalzes  mit  einer  beliebigen  Menge  топ  Alkali  versetzen 
ohne  Eupferozyd  anszoföllen,  weil  dann  ein  lösliches  weinsanres 
Doppelsalz  des  Eupferozyds  und  des  Alkalis  entsteht.  Setzt  man 
einer  solchen  alkalischen  Kuirferoxyd-Lösung  Traubenzucker  (Gly- 
kose)  zu,  so  bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
namentlich  beim  Erwärmen  zunächst  ein  gelber  Niederschlag  (von 
Kupferhydroxydul  CuHO)  und  dann  ein  rother  Niederschlag  von 
(wasserfreiem)  Eupferoxydnl.  Lässt  man  den  erhaltenen  Niederschlag 
längere  Zeit  hindurch  mit  der  Flüssigkeit  stehen,  so  scheiden  sich 
gut  ausgebildete  Erystalle  von  wasserfreiem  Eupferozydul  aus,  die 
dem  regglären  System  angehören  '). 

7)  Belm  Einwirken  von  schweflig«,  pbosphoriger  Säure  nnd  anderen  niedren 
Ozydationsstnfen  werden  die  blauen  Lösungen  der  Kupferoirdsalze  zu  forfalosen 
Lösungen  von  KupferozyduJsalzen  rednzirL  Besonders  leicht  g^lngt  die  Reduktion 
beim  Einwirken  von  unterscbwefligsaurbm  Natrium  Na'S'O',  welches  hierbei  oxy- 
dirt  wird.  Kupferoxydul  kann  nicht  nur  durch  Reduktion  von  Kupferoxyd,  sondern 
auch  unmittelbar  aus  metallischem  Kupfer  dargestellt  werden,  denn  dieses  bildet 
beim  Glühen  an  der  Luft  zunächst  Kupferoxydiil.  Hieraaf  beruht  auch  die  Darstel- 
lung des  Kupferoxyduls  im  Grossen,  wobei  aufgerollte  Kupferbleche  in  Flammöfen 
erhitzt  werden.  Der  Luftzutritt  wird  in  der  Weise  regulirt,  dass  die  entstehende 
rothe  Schiebt  von  Kupferoxydul  nicht  in  scltwarzes  Oxyd  übergehe.  Wenn  darauf 
die  oxydirten  Kupferbleche  auseinander  gebogen  werden,  so  springt  difö  spröde 
Kapferoxydut  von  dem  weichen  Metalle  ab.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Kupfer- 
oxydul schmilzt  leicht  und  oxydlrt  sich,  wenn  die  Luft  Zutritt  hat;  nm  beigemengtes 
Kupferoxyd  zu  entfernen  setzt  man  dem  Kupferoxydule  beim  Schmelzen  Kohle  zu. 
Kupferchlorür,  CoCl,  das  dem  Kupferoxydule  (ebenso  wie  Kochsalz  dem  Natrium- 
<ayde)  entspricht,  bildet  beim  Glühen  mit  Soda— Kochsalz  und  Kupferoxydul,  während 
Kohlensäure^^  entweicht,  da  das  Kupferoxydnl  sich  damit  nicht  verbindet:  SCaCl 
+  Na'CO»  ~  СйЮ  +  2NaCI  +  CO«.  Mit  pulverförmigem  Kupfer  (das  auf  verschie- 
dene Weise  z.  B.  beim  Eintauchen  von  Zink  in  Lösungen  von  Kupfersalzeu  oder 
beim  Glühen  von  Kupferoxyd  in  Wasserstoff  entsteht)  bildet  auch  Kupferoxyd  das 
leichtflüssige  Kupferoxydul:  Cu4-CuO=Cu'0.  Sowol  das  natürliche,  als  auch  das 
künstliche  Kupferoxydul  besitzt  ein  spezifisches  Gewicht  von  5,6;  in  Wasser  ist  es 
unlöslich  und  halt  sich  an  der  Luft  unverändert.  Beim  Glühen  geht  es  unter  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  in  CoO  über.  Beim  Einwirken  von  Säuren  erhält  man  aus 
dem  Kupferoxydul  Kupferoxydsalze  und  metallisches  Kupfer  z.  В.:  Cu"0  -f-  H'SO* 
=  Ca-J-CuSO*-f-H*0.  Uebrigens  scheidet  sich  beim  Einwirken  von  konzentrirter 
Salzsäure  auf  Kupferoxydul  kein  metallisches  Kupfer  ans,  da  das  entstehende  Kupfer- 
chloriir  in  dieser  Säure  löslich  ist.  Auch  in  Ammoniaklösungen  löst  sich  das  Kupfer- 
oxydnl, wenn  die  Luft  keinen  Zutritt  bat,  zu  einer  farblosen  Lösung,  die  an  der 
L^t  blau  wird,  da  Sauerstoff  aufigenomraen  und  Kupferoxyd  gebildet  wird.  Dagegen 
lässt  sich  die  Ыаие  ammoniakalische  Lösung  durch  Eintauchen  топ  metfdliscbem 
Enpfer  wieder  entfärben,  da  hierbei  das  KiHeroxyd  »  Oxydil  niizlrt  vrtrd.  Glas 
und  Salze  nehmen  beim  Zusammenschmelzen  mit  Kupferoxydnl  eine  rothe  Färbung 
an.  Durch  Kupferoxydul  gefärbtes  rothes  Glas  wird  zu  Zierrathen  benutzt  Bei  der 
Herstellung  desselben  darf  die  Luft  keinen  Zatritt  haben,  da  das  Glas  dann,  in- 
folge der  Bildung  von  Kupferoxyd,  eine  grüne  Färbung  annehmen  würde.  Man 
benutzt  dieses  Verhalten  sogar  zur  Entdeckung  des  Kupfers;  denn  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Kupferverbiudungen  mit  Borax  in  der  Flamme  des  Löthröhrs  erhält 
man:  in  der  Reduktionsflamme  ein  rothes  Glas  und  in  der  Oxydationsfiamme  ein 
grünes. 

68* 
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Beim  Qlühen  von  Eupferchlorid,  CuCP,  bildet  sich  Kupferchlorür. 
GuCl  (Kupfermönochlorid),  d.  h.  ein  Kupferoxydalsalz;  dieses  Salz 
entsteht  in  allen  den  РаІІеа.препп  Kupfer  und  Chlor  bei  erhöhter 
Temperatur  in  Wechselwirkung  treten.  Erhitzt  man  z.  6.  Kupfer 
mit  Quecksilberchlorttr,  so  entstehen  Quecksilberdämpfe  und  Kap- 
ferchlorür.  Letzteres  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  metalUschem 
Kupfer  mit  0hlorwas8ersto№äure  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff: die  Reaktion  findet  jedoch  nur  mit  fein  vertheiltem  Kupfer 
statt,  auf  kompaktes  Kupfer  wirkt  die  Chlorwassers  tofeäure  aar 
unbedeutend  ein;  in  Gegenwart  von  Luft  bildet  sich  Kupferchlorid. 
Eine  grüne  Kupferchlorid- Lösnng  entfärbt  sich  beim  Einwirken  von 
metallischem  Kupfer,  da  sich  hierbei  Kupferchloriir  bildet;  jedoch 
geht  diese  Reaktion  nur  in  sehr  konzentrirter  Lösung  und  bei 
überschüssiger  Salzsäure  vor  sich^  in  welcher  sich  das  entstehende 
CuCl  löst.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich 
das  Kupferchlorür  aus,  da  es  in  schwacher  Salzsäure  nur  wenig 
löslich  ist.  Viele  Reduktionsmittel,  die  dem  Kupferoxyd  die  ШШе 
seines  Sauerstoffs  entziehen,  scheiden  in  Gegenwart  von  Salzsäure 
Kupferchlorür  aus.  In  dieser  Weise  wirken  Zinnoxydsalze,  Schwe- 
fligsäuregas  und  schwefligsanre  Alkalimetalle,  phosphorige  und  nn- 
tersphosphorige  Säure  und  aifdere  Reduktionsmittel.  Gewöhntich 
wird  das  Kupferchlorür  durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  ів 
eine  sehr  starke  Lösung  von  Kupferchlorid  dargestellt:  2GnCl'  -f" 
SO'  +  2КЮ  =  2C«C1 4-  2HC1  -f-  H'SO*.  Das  Kupferchlorür  büdet 
farblose,  kubische  Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Es 
schmilzt  leicht  und  verflüchtigt  sich  sogar.  Beim  Einwirken  von 
Oxydationsmitteln  geht  es  in  das  Oxydsalz  über,  in  feuchter  Left 
absorbirt  es  SauerstQff  und  bildet  Kupferoxychlorid  Cu'Cl'O.  In 
Ammoniak  löst  sich  das  Kupferchlorür  ebenso  leicht  wie  das  Kop- 
feroxydul  selbst;  die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  blau.  Eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  ist 
ein  ausgezeichnetes  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff,  jedoch  absor- 
birt sie  auch  einige  andere  Gase,  z.  B.  Kohlenoxyd  und  Acetylen  ^). 


Beim  Einleiten  von  SO*  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  erhielt  EtanJ 
(1882)  einen  weissen  Niederschlag  von  schwefligsanrem  Kupferoxydul  Cu-SO'H'O. 
Dasselbe  Salz  erhielt  er  in  Form  eines  rothen  "Niederschlages,  als  er  das  essie- 
saure  Doppelsalz  des  Cu  und  Na  anwandte.  Es  liegt  jedoch  für  die  Isomerie  der 
beiden  Salze  kein  überzeugender  Beweis  vor- 

8)  Die  Löslichkeit  des  Kuplerchloriirs  in  Ammoniak  wird  durch  die  BUdimg 
lieber  Verbindungen  zwischen  diesen  beiden  Körpern  bedingt.  Beim  Erwämen  ent- 
steht NH'^äGuCl  und  bei  gewöhchcher  Temperatur  CuClNH\  Diese  Verbindongai 
lösen  sich  in  Salzsäure,  indem  sie  das  entsprechfflide  Ooppelsalz  von  Kupferchlorör 
und  Salmiak  bilden.  Belm  Einwirken  eines  Ueberschusses  an  Ammoniak  auf  die 
CnQ-Löaung  in  Salz^nre  scheiden  sich  gut  ausgebUdete  farblose  Krystalle  топ  der 
Zusammensetzung  CnClN№H'0  aus.  Das  Kupferchlorür  löst  sich  nicht  nur  in  Am- 
moniak und  Salz^Uire, .  sondern  auch  in  den  Lösungen  einiger  anderer  Salze,  2.  fi- 
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Wenn  Kupfer  durch  eine  grosse  Sauerstoffmenge  bei  erhöhter 
Temperatur  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Gegenwart  von 
Säuren  oxydirt  wird  oder  auch  wenn  es  Säuren  zersetzt^  indem  es 
sie  (z.  B.  Salpeter-  oder  Schwefelsäure)  in  niedere  Oxydationsstufen 
überführt,  so  bildet  sich  immer  Kupferoxyd  CuO  oder  in  Gegen- 
wart von  Säuren  entstehen  Kupferoxydsalze.  Der  Knpferhammer- 
schlag,  die  schwarze  Schicht,  mit  der  sich  das  Kupfer  beim  Glü- 
hen oberflächlich  bedeckt,  besteht  aus  Kupfetoxyd.  Diese  Schicht 
lässt  sich,  da  sie  spröde  ist,  vom  metallischen  Kupfer  leicht  ab- 
trennen, nnd  zwar  durch  Aufschlagen  oder  durch  Eintauchen  in 
Wasser.  Das  Kupferoxyd  löst  sieh  leicht  in  Säuren  zu  Kupfer- 
oxydsalzen CuX*f  welche  in  vielen  Beziehungen  den  Salzen:  MgX', 
ZnX',  NiX»  und  FeX'  Ähnlich  sind.  Man  erhält  das  Knpferoxyd 

vonKochsa]z,CIilorkalium,QnterschwefligsauremNatrinmundand.  AlleKapferchlorür-, 
Jjösangen  wirken  in  vielen  Fällen  als  starke  Reduktionsmittel ;  sie  fällen  z.  B.  aus 
Lösnngen  von  Goldsalzen  metallisches  Gold:  AuCl»+3CuCl  =  Au -|-ЗСаС1'. 

Von  anderen  dem  Kupferoxydol  entsprechenden  Verbindungen  ist  das  Kipferjelir, 
CuJ,  bemerkenswerth.  Duselbe  stellt  einen  farblose»,  in  Wasser  nnlöslicben  Körper 
dar,  der  in  Ammoniak  nur  wenig  löslich  ist  (wie  anch  AgJ),  der  aber  Ammoniak 
absorbirt  and  in  dieser  Beziebang  dem  Kupferchlorür  ähnlich  ist  Aosserordentlich 
leicht  entsteht  das  Kupferjodür  aus  der  entsprechenden  Verbindung  des  Kupferoryds, 
nämlich  dem  Kupfeijodide  CaJ^,  welches  sich  in  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Jod  und  Kupferjodür  zersetzt,  während  das  Kupferchlorid  erst  beim 
Glühen  in  Chlor  und  Kupferchlorür  zerfällt  Beim  Vermischen  der  Lösung  eines 
Kupferoxydsalzes  mit  Jodkalium  zersetzt  sich  das  entstehende  Kupfeijodid  sofort  In 
freies  Jod  und  Kupferjodür,  das  als  Niederschlag  ausfällt  Hierbei  wirkt  das  Kupfer- 
oxyd oxydirend,  analog  der  salpetrigen  Säure,  dem  Ozone  und  anderen  Substanzen, 
welche  aus  KJ  —  Jod  ausscheiden,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  es  nur  die 
Hälfte  des  im  Jodkalium  enthaltenen  Jods  freisetzt,  wäiirend  jene  Sntetanien  alles 
Jod  ausscheiden:  2KJ  +  CuCP  =  2KC1  -1-  CuJ  +  J. 

Beim  Einwirken  von  Flusssäure  bildet  das  Kupferoxydul  unlösliches  Kapfer- 
flnorür  CuF.  Auch  Knpfercyanür  CuCN  ist  in  Wasser  unlöslich;  es  bildet  sich  beim 
Zosetzen  von  Blausäure  zu  einer  mit  Sdiwefllgsäuregas  gesättigten  Kupferchloriir- 
Lösung.  Mit  Cyankalium  bildet  dos  Kupfercyaniir  (analog  AgCN)  ein  lösliches 
Doppelcyanür,  das  an  der  Laft  zie^lch  beständig  ist  nnd  mit  verschiedenen  aaderen 
Salzen  in  doppelte  Umsetzungen  eingeht,  die  dei^enlgeB  der  Doppelc^üre  des 
Eisens  analog  sind. 

Zu  den  Kupferoxydul- Verbindungen  gehört  auch  der  KiHsrwatuntoff  CuH.  WnrtK 

erhielt  denselben  beim  Vermischen  einer  warmen  Kupfervitriollosung  (bei  70**)  mit 
UDterphosphoriger  Säure  H^PO^  indem  er  eine  Lösung  der  letzteren  zu  ersterer  bis 
zur  Entsiehung  eines  braunen  Niederschlags  "und  beginnender  Gasentwickelung  zu- 
setzte. Der  braune  Niederschlag  war  wasserhaltiger  KupferwasserstolT.  Schon  bei 
schwachem  Erwärmen  scheidet  diese  Verbindung  Wasserstoff  aus;  an  der  Luft  oxy- 
dirt  sie  sich  zu  Kupferoxydul,  in  einem  Chlorstrome  entzündet  sie  sich  und  mit 
Chlorwasserstoff  scheidet  sie  Wasserstoff  ans:  CuH -f  HCl  =  CuCl -f  H'.  Zink» 
Silber.  Quecksilber,  Blei  und  viele  andere  Schwermetalle  bilden  keine  Wasserstoff- 
verbindungen, weder  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen,  noch  auch  beim 
Einwirken  von  Wasserstoff  im  Kntstehnngszustande  bei  Zersetzungen  durch  den 
galvanischen  Strom.  Am  meisten  ähnelt  der  Knpferwasserstoff  den  Wasserstoffver- 
bindangen  des  K.  Na  and  Fd,  was  ein  gewisses  Interesse  bietet,  da  diese  Metalle 
Im  periodischen  System  sich  Ш  der  Nähe  des  Kupfers  befinden. 
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durch  Glühen  von  salpetersauretn  oder  von  kohlensaurem  Knpfer. 
Beim  Versetzen  einer  Kapfersalzldsang  mit  Aetzkali  oder  mit  Am- 
moniak entsteht  gallertartiges,  in  Wasser  unlösliches  blaoes  Eop- 
ferhydroiyd  CuH'O'.  In  überschüssigem  Ammoniak  löst  sich  der  Nie- 
derschlag zu  einer  schön  {azurfarbenen  Flüssigkeit;  die  Färbung  ist 
so  intensiv,  dass  sie  znr  Entdeckung  minimaler  Eupfermengen  in 
Lösungen  benutzt  werden  kann  *).  In  einem  Ueberschuss  von  EHO 


9)  Das  Kupferoxyd  und  viele  seiner  Salze  besitzen  die  Fähigkeit  mit  Авяіііік 
unbeständige,  aber  bestimmte  ѴегЬІйн|еі  zu  bilden.  Diese  Fähigkeit  offenbart  sieb 
schon  In  der  Löslichkeit  des  Kapferoxyds  und  verschiedener  Kupfersalze  in  Am- 
moniak und  in  der  Absorption  von  Ammoniak  durch  Kupfersalze.  Belm  Versetzen 
der  Lösung  irgend  eines  Kupfersalzes  mit  Ammoniak  entsteht  zni^hst  ein  Xieder- 
schlag  von  Kupferoxyd,  das  sich  dann  im  tJeberschusse  des  Ammonifücs  lösu  Lssst 
nana  eine  solche  Lösimg  verdnosten  oder  versetzt  man  sie  mit  Weingeist,  so  sfM- 
den  sich  Krystalle  von  Salzen  ans,  die  gleichzeitig  die  Elemente  des  angewandten 
Enpfersalzes  und  des  Ammoniaks  entiialten.  Gewöhnlich  entstehen  sogar  mehren 
solcher  Verbindungen;  Kupferchlorid  CuCP  z.  B.  bildet  nach  Deherain  mit  Ammoaiafc 
vier  krystallinische  Verbindungen,  welche  auf  eine  Molekel  К  upferchloriir  eine,  zwei, 
vier  und  sechs  Molekeln  Ammoniak  enthalten.  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine 
siedende  und  gesättigte  Lösung  von  Kupferchlorid,  so  scheiden  sich  beim  АЬкііЫеп 
blaue  oklaedrische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  CuCl'(NH')'H'0  aus,  welche 
bei  150°  die  Hälfte  des  Ammoniaks  und  alles  Wasser  verlieren  und  die  Verbindong 
CuCl"NH'  zurücklassen.  Salpetersaures  Kupfer  bildet  die  Verbindung  Cu(N(P)*2NH> 
die  sich  beim  Eindampfen  ilirer  Lösung  nicht  verändert.  Trocknes  schwefelsaures 
Kupfer  absorbirt  Ammoniakgas  und  bildet  eine  Verbindung,  die  auf  eine  Mo)el[<J 
des  Salzes  5  Animoniakmolekeln  enthält  (Seite  284).  Wenn  eine  Lösung  dieser 
Verbindung  in  Ammoniak  eingedampft  winl,  so  scheidet  sich  eine  krystallinische 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  CaS04NH")*H'0  aus,  die  bei  ISO*"  wieder  alles 
Wasser  and  die  Hälfte  des  Ammoniaks  verliert  Beim  Glühen  scheiden  alle  diese 
Verbindungen  ihr  Ammoniak  vollstimdlg  als  Ammoniaksalz  aus,  so  dass  im  Rück- 
stände Kupferoxyd  erhalten  wird.  Ammoniak  löst  Kupferoxyd,  wenn  es  als  Hydrat 
und  wenn  es  wasserfrei  vorliegt. 

Die  beim  Einwirken  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Knpferdrebspane  entstehende 
Lösung  (Anm.  6)  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit  aus  Oelliltte  zi  Üsn,  welche 
weder  in  Wasser,  noch  in  schwachen  Säuren,  noch  in  Alkalien  löslich  ist.  Papier, 
das  mit  einer  solchen  Lösung  durchtränkt  wird,  unterliegt  nicht  der  Fäulniss,  lässt 
sich  schwer  entzünden  und  wird  vom  Wasser  nicht  benetzt  Daher  verwendet  man 
dasselbe,  besonders  in  England,  in  der  Praxis,  z.  B.  bei  der  Herstellung  temporärer 
Gebäude,  zur  Dacbdeckung  u.  s.  w.  Die  ammoniakalische  Kupferlösung  enthält  die 
Verbindung  Cu(0lti»4NH''. 

Wenn  über  Kupferoxyd,  das  auf  265"  erhitzt  ist,  trocknes  Ammoniakgaa  ge- 
leitet wird,  so  bleibt  ein  Theil  des  Kupferoxydes  unverändert,  während  der  andere 
Thell  Sticitstontipfer  bildet,  wobei  der  Sauerstoff  des  Kupferoxyds  sich  mit  Am 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  zu  Wasser  verbindet  Das  unverändert  getdiebwe 
Kupferoxyd  lässt  sich  ans  dem  erhaltenen  Produkt  leicht'  durch  Aaswaschen  mit 
Ammoniak  entfernen.  Das  Stickstoflkupfer  Ist  sehr  beständig  nnd  unlöslich,  es  be- 
sitzt die  Zusammensetzung  Cu^N  und  stellt  ein  amorphes,  grünes  Pulver  dar,  das 
sich  erst  bei  starkem  Glühen  zersetzt  und  das  beim  Einwirken  von  Chlorwasser- 
stoffsäure Kupferchlorür  und  Salmiak  bildet.  Wie  auch  die  anderen  Stickstofine- 
talle,  so  ist  auch  Cu^N  noch  fast  gar  nicht  untersucht,  obgleich  es  für  die  Charak- 
teristik des  Stickstoffs  äusserst  wichtig  wäre  die  Eigenschaften  solcher  Verbindm- 
gen  genaueren  Untersuchungen  zu  unterwerfen.  Aus  der  angeführten  Zusanimen* 
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oder  ХаНО  ist  CuH'O'  unlöslich.  Der  blaue  Kupferhydroxyd-Nie- 
derschlag  entsteht  beim  Versetzen  топ  Eupferbxydsalzlösnngen  mit 
Alkalien  nur  bei  gewöhnlichem  Temperatur.  Aus  erwärmten  Lösun- 
gen erhält  man  an  Stelle  des  blauen  einen  schwarzen  Niederschlag 
von  wasserfreiem  Eupferoxyd;  auch  das  schon  gefällte  blaue  Kap- 
ferhydroxyd  wird  beim  Erwärmeo  kömig  und  schwarz,  da  es  sich 
durch  seine  Unbeständikelt  auszeichnet  und  schon  bei  schwachem 
Erwärmen  die  Elemente  des  Wassers  verliert:  CuH'0'=CuO-|-H'0. 

In  starker  GliUihitze  schmilzt  das  Eupferoxyd  und  bildet  nach 
dem  Abkühlen  eine  krystallinische,  schwere,  zähe,  schwarze  und 
nndui'chsichtige  Masse.  Das  Eupferoxyd  ist  eine  schwache  Base,  so 
dass  es  ans  seinen  Verbindungen  nicht  nor  dnrch  die  Oxyde  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  sondern  sogar  durch  solche  Oxyde, 
wie  die  des  Bleis  und  Silbers  ausgeschieden  wird:  zum  Theil  erklärt 
sich  dies  auch  dadurch,  dass  die  beiden  zuletzt  genannten  Oxyde« 
wenn  auch  nur  wenig,  doch  immer  in  Wasser  löslich  sind.  TJebri- 
gens  verbindet  sich  das  Eupferoxyd,  namentlich  wenn  es  als  Hy- 
drat vorliegt,  leicht  selbst  mit  sehr  schwachen  Säuren,  nicht  aber 
mit  Basen,  dagegen  bildet  es  leicht  basische  Salze,  und  zwar  über- 
trifft es  hierin  die  Magnesia  und  erinnert  an  die  Oxyde  des  Bleis 
und  Quecksilbers.  Infolge  dieser  Eigenschaft  löst  sich  das  Eupfer- 
hydroxyd  in  den  Lösungen  neutraler  Eupferoxydsalze.  Da  das 
Eupferhydroxyd  gefärbt  ist,  so  sind  auch  die  Eupferoxydsalze  meist 
blau  oder  grün;  im  wasserfreien  Zustande  sind  einige  derselben 
jedoch  farblos 


setzang  des  Stickstoffkupfers  lässt  sich  ersefaeo,  dass  das  Kupfer  darin  die  Rolle 
des  Wasserstoffs  spielt,  indem  es  als  ein  einwerthiges  Metall,  wie  im  Kupferoxydule, 
auftritt. 

10)  Neutrales  iftl^teraurts  Kipfer,  СиКЮ'ЗН'О  (Kupfemitrat)  erhält  man  als 
ein  zerfiiesslicbes,'  iß  Alkohol  lösliches  Salz  von  blauer  Farbe  beim  Auflösen  топ 
Kapfer  oder  Kupferoxyd  in  Salpetersäure.  Beim  Erwärmen  zersetzt  es  sich  sehr 
leicht,  and  zwar  schon  тог  Beginn  der  Ausscheidung  seines  KrystallisatiODSwassers. 
Hierbei  entsteht  Kapferoxyd,  das  sich  bei  weiterem  Erhitzen  mit  dem  noc^  UQzer> 
setzten  nentralen  Salze  zu  basiechem  salpetersaurem  Kupfer,  CnN'O'äCuU'O'  тет- 
büidet.  Letzteres  erhält  man  auch  beim  Versetzen  einer  Lösung  des  neutralen 
Salzes  mit  etnem  Alkali  oder  mit  Knpferhydroxyd  oder  auch  mit  kohlensaurem 
Knpfer.  Sogar  beim  Kochen  mit  metfUlisdieni  Kapfer  zersetzt  sich  das  neutrale 
Salpetersäure  Kapfer  and  scheidet  einen  grünen  Niederschlag  von  basischem  Sfdzo 
aus,  das  sich  beim  Erhitzen  unter  Zurücklassung  von  Kupferoxyd  zersetzt.  Das 
basische  salpetersaure  Kupfer  топ  'der  Zusammensetzung  СиХ'О^ЗСиНЮ*  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich. 

Das  neutrale  коііівівангв  Kupfer,  CuCO'  (Kupfercarbooat)  findet  sich  in  der  Natur, 
jedoch  äusserst  selten-  Wenn  aber  Lösungen  von  Kupferoxydsalzen  mit  kohlensau- 
ren Alkalien  vermischt  werden,  so  entstehen,  wie  bei  den  Magnesiumsalzen,  unter 
EntWickelung  von  Kohlensäuregas  basische  Salze,  deren  Zusammensetzung  je  nach 
der  Temperatur  und  den  Reaktionsbedinguogen  verschieden  ist.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entsteht  ein  voluminöser  blauer  Niederschlag,  der  äquivalente  Mengen 
Ton  kohlensaurem  Kupfer  und  Kupferhydroxyd  enthält,  und  nach  längerem  Stehen 
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Bas  gewöhnlichste  der  neutralen  Knpferoxydsalze  ist  der  Ыаае 
Kupfervitriol — schwefel&anres  Enpfer— mit  einem  Oehalte  an  5  Molekeln 
Erystallisationswasser  GnSO*  5H'0.  Dieses  Salz  entsteht  beim  Ein- 
wirken von  konzentrirt«r  Schwefelsäure  auf  metallisches  Kupfer  und 
wird  in  der  Praxis  dnrch  vorsichtiges  Rösten  schwefelhaltiger  Кир- 
fererze,  sowie  dnrch  Einwirken  von  sauerstoffhaltigem  Wasser  auf 
diese  Erze  dargestellt:  CuS  +  0*  =  CuSO*.  Als  Nebenprodukt  er- 
hält man  es  in  den  Münzhofen  beim  Ausscheiden  des  -Silbers  aas 
schwefelsauren  Lösungen  mittelst  Kupfer.  Auch  beim  Einwirken 
von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Kupferplatt^n  bei  freiem  Luft- 
zutritt und  beim  Erwärmen  von  Kupferoxyd  oder  von  kohlensaurem 
Kupfer  mit  Schwefelsäure  entsteht  Kupfervitriol.  Die  schön  blauen 
Krystalle  desselben  gehören  dem  triklinen  Syste  man,  besitzen  das 
spezifische  Gewicht  2,19  und  lösen  sich  zu  einer  blanen  Flüssigkeit. 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  0»— 15,  bei  25« -23  und  bei  100*  etwa 
45  Th.  CuSO*.  Beim  Erwärmen  auf  100*  verliert  der  Kupfervi- 
triol 4  Molekeln  Krystallisationswasser,  die  letzte  Molekel  entweicht 
erst  bei  höherer  Temperatui-  (220"),  bei  welcher  ein  weisses  Pul- 
ver von  wasserfreiem  schwefelsaurem  Kupfer  zurückbleibt.  Letzte- 
res verliert  bei  weiterem  Erhitzen  die  Elemente  der  Schwefelsäure 
und  hinterlässt,  wie  alle  Kupferoxydsalze,  Kupferoxyd.  Der  wasser- 
freie (farblose)  Kupfervitriol  wird  zuweilen  znr  Absorption  von 
Wasser  benutzt,  wobei  er  wieder  die  blaue  Farbe  annimmt.  Der 
Vortheil  besteht  hier  darin,  dass  geglühter  Kupfervitriol  ausser 
WO  auch  HCl,  nicht  aber  CO*  absorbirt.  In  Kupfervitriol-Lösungen 
werden  zur  Aussaat  bestimmte  Pflauzenkörner  getaucht,  weil  hier- 
durch, wie  Einige  behaupten,  die  Entwickelung  mancher  Parasiten 
anf  den  Pflanzen  verhindert  wird.  In  grösseren  Mengen  wird  ferner 
der  Kupfervitriol  zur  Darstellung  verschiedener  Knpfersalze,  z.  B. 
einiger  Kupferfarben  und  namentlich  in  der  Galvanoplastik  benutzt, 
welche  auf  der  Ausfällung  des  Kupfers  ans  Kupfervitriollösungen 
durch  den  galvanischen  Strom  beruht,  wobei  das  sich  an  der  ne- 

oder  Erträrmen  ein  dem  Ualachite  ähnlicher  Körper  vom  spez.  Gew.  3,5: 8CuS0*-h 
2Na»CO»-f-H'0  =  CuCO»CuH»0«4-2Na"SO*+CO».  Wenn  man  den  erhaltenen 
blauen  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  erwärmt,  so  verliert  ет  Wasser  and  gdit 

in  eiDB  körnige  grüne  Masse  von  der  Zusammensetzung  Cn^CO*  über,  d.  h.  in  (Ue 
Verbindung  von  neutralem  kohlensaurem  Kupfer  mit  wasserfreiem  Kupferoxyd.  Diese 
Verbindung  entspricht  der  Orthokohlensäure  C(OH)*  =  CH^O*,  in  der  4  H  doreli 
2  Cu  ersetzt  sind.  Die  Bindung  mit  CO*  ist  so  unbeständig,  dass  schon  beim  Kochen 
der  Verbindung  mit  Wasser  das  Kohlensäuregas  entweicht  ond  schwarzes  Kupfer- 
oxyd zurückbleibt.  Auch  das  basisch  kohlensanre  Kupfer  von  der  Zusammensetzung 
'  2(CuC0')CuH*0V  das  in  der  Xatur  als  Lazurstein  vorkommt,  verliert  beim  Kochen 
mit  Wasser  Kohlensäuregas.  Vermischt  man  eine  CuSO*-Lösung  mit  anderthalbfach 
kohlensaurem  Natrium,  so  bleibt  die  Mischung  zunächst  klar  und  erst  beim  Erwär* 
men  scheidet  sich  ein  Niederschlag  von  der  Zusammensetzong  des  Malachits  aas. 
Die  künstliche  Darstellung  der  Kupferlasor  gelang  Debra;  durch  Erhitzen  von  sal* 
petersaurem  Kupfer  mit  Kreide. 
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gativen  Elektrode  absetzende  metallische  Kupfer  die  Form  dieser 
Elektrode  annimmt.  Bio  Beschreibnng  der  Galvanoplastik,  deren 
industrielle  Verwendung  wir  Jacobi  in  St.  Petersburg  zu  verdanken 
haben,  gehört  in  das  Gebiet  der  angewandten  Physik.  An  dieser 
Stelle  soll  nur  erwähnt  werden,  dass  die  Galvanoplastik  gegen- 
wärtig nicht  nur  zur  Herstellung  verschiedener  kleinerer  Uetall- 
gegenstände,  z.  B.  typographischer  Clich6s  oder  Abdrücke  geogra- 
phischer Karten,  sowie  grosser  Statnen  durch  Abscheiden  von  Kup- 
fer Verwendung  findet,  sondern  auch  zur  Ausfällnng  von  Eisen,  Zink, 
Nickel,  Gold,  Silber  und  anderen  lUjBtallen  entweder  zum  Vergol- 
den, Versilbern,  Vernickeln  n.  s.  w.  oder  zur  Anfertigung  versdiie- 
dener  G«genst£nde  oder  zur  Gewinnung  der  Metalle  selbst  benutzt 
wird.  Die  praktische  Verwendung  des  galvanischen  Stromes  zur 
Ausscheidung  der  Metalle  ans  ihren  Lösungen  hat  sich  namentlich 
seit  der  Zeit  verbreitet,  als  es  durch  die  dynamoelektrischen  Ma- 
schinen von  Gramme,  Siemens  und  and.  möglich  wurde  die  mecha- 
nische Kraft  der  Dampfmaschinen  mit  geringen  Kosten  in  den  gal- 
vanischen Strom  umzusetzen.  Es  ist  vorauszusetzen,  dass  die  An- 
wendung des  galvanischen  Stromes,  welcher  die  Chemie  bereits 
wichtige  Resultate  verdankt,  von  jetzt  an  auch  eine  wichtige  Kolle 
in  der  Technik  spielen  wird,  wie  dies  bereits  an  der  elektrischen 
Beleuchtung  zu  ersehen  ist 

Die  Legirungen  des  Kupfers  mit  einigen  Metallen,  namentlich  mit 
Zink  und  Zinn,  entstehen  leicht  beim  direkten  Zusammenschmelzen 
der  Metalle-,  sie  lassen  sich  leicht  in  Formen  giessen,  schmieden 
und  wie  das  Kupfer  selbst  bearbeiten,  sind  aber  viel  beständiger 
und  werden  daher  vielfach  an  Stelle  des  Kupfers  verwendet.  Im 
^terthume  benutzte  man  nicht  reines  Kupfer,  sondern  ausschliess- 
lich dessen  Legirungen  mit  Zinn  oder  verschiedene  Art-en  von  Bronze 
(Kap.  18).  Messing  ist  eine  Knpferlegirung  mit  Zink;  es  enthält 
gewöhnlich  gegen  32pCt  Zink  und  nicht  über  65pCt  Kupfer. 
Der  Rest  besteht  ans  Blei  und  Zinn,  die  meist,  aber  nur  in  gerin- 
ger Menge  im  Messing  enthalten  sind.  Schmiedbares  Messing  (yel- 
low  metal)  enthällt  gegen  40  pCt  Zink.  Durch  den  Zusatz  an 
Zink  erleidet  die  Farbe  des  Kupfers  eine  bedeutende  Aenderung; 


U)  Dem  im  Handel  befindlictieQ  Kupfervitriole  ist  meistens  FeSO*  beigemengt 
Um  diese  Beimengung  zu  entfernen,  erwärmt  man  die  Lösung  des  Kupfervitriols 
mit  Chlor  oder  Salpetersäure,  damit  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd 
übergehe,  dampft  zur  Trockne  und  zieht  den  Räckstand  mit  Wasser  aus,  wobei 
sich  alles  CaSO*  löst,'  während  das  Eisenoxyd  grösstentheils  zurückbleibt.  Das  mit 
dem  Kupfervitriol  in  Lösung  gegangene  Elsen  entfernt  man  durch  Aufkochen  der- 
selben mit  etwas  Kupfei^ydroxyd,  denn  Eisenoxyd  Fe^O^  wird  dnrcb  Kupferoxyd 
CaO  in  derselben  Weise  afisgeschieden,  wie  dieses  selbst  SUberoxyd  ausscheidet. 
Da  hierbei  anch  basisch  schweielsaures  Kupfer  entsteht,  so  moss  man  der  abfiltrir- 
ten  Lösung  noch  Schwefelsänre  zusetzen  and  sie  dann  krystallisiren  lassen.  Ein 
saures  Salz  bildet  sich  nicht,  doch  reagirt  der  Kupfervitriol  selbst  sauer. 
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eine  nar  wenig  Zink  enthaltende  Legirung  ist  bereits  gelb  und 
bei  starkem  Ueberwiegen  der  Zinkmenge  tritt  ein  grünlicher  Far- 
benton ein.  Die  gelbe  Farbe  des-  Messinge  weicht  bei  Legimngen, 
die  mehr  Zink  als  Kupfer  enthalten,  einem  grauem  Farbenton. 
Wenn  dagegen  die  Zinkmenge  unter  15  pCt  sinkt,  so  erh&lt  man 
eine  röthliche  harte  Legirung,  die  Tomback  genannt  wird.  Beim 
Zusammenschmelzen  von  Kupfer  und  Zink  findet  Kontraktion  statt, 
so  dass  das  Volnm  der  entstehenden  Irfgirung  kleiner,  als  die  Volume 
der  beiden  Metalle  einzeln  genommen  ist.  Bei  andanerndem  starkem 
Glühen  von  Messing  verflüchtigt  sich  das  Zink  und  das  Enpfer 
bleibt  allein  zurück.  Wenn  beim  Glühen  die  Luft  Zutritt  hat,  so 
oxydirt  sich  das  Zink  vor  dem  Kupfer  und  es  Iftsst  sich  auch  anf 
diese  Weise  aus  der  Legirung  alles  Zink  vom  Kupfer  trennen.  Em 
wichtiger  Vorzug  des  30  pCt  enthaltenden  Messings  ist  seine  Weich- 
heit und  Hämmerbarkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  beim  Er- 
hitzen wird  es  jedoch  spröde.  Kupfermünzen  setzt  man,  um  sie 
härter  zu  machen,.  Zinn,  Zink  und  Eisen  zu.  Denselben  Zweck  er- 
reicht man  beim  Kupfer  und  der  Bronze  durch  einen  Zusatz  von 
Phosphor.  Gold  und  Silber,  die  zu  Münzen  und  zur  Herstellung 
verschiedener  Gegenstände  gebraucht  werden,  verdanken  ihre  grös- 
sere Härte  bekanntlich  dem  Gehalte  an  Kupfer.  Neusilber  (Argen- 
tan,  Melchior),  das  in  Deutschland,  Belgien,  der  Schweiz  and  and. 
Ländern  zu  Scheidemünzen  nnd  auch  zu  anderen  Zwecken  benatzt 
wird,  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Messing  mit 
Nickel;  es  besteht  gewöulich  aus  10  bis  20  pCt  Nickel,  20  bis 
30  pCt  Zink  und  50  bis  70  pOt  Kupfer.  Eine  Silber,  Nikel  and 
Kupfer  enthaltende  Legirung  wird  A^nide  genant"**"). 

In  seinen  Oxydulverbindungen  zeigt  das  Kupfer  eine  so  grosse 
Aehnlicbkeit  mit  dem  Sftber,  dass,  wenn  keine  Kupferoxydverbin- 
dungen existu>en  würden  oder  das  Silber  beständige  Verbindungen 
des  höheren  Oxydes  AgO  bilden  würde,  die  Analogie  zwischen 
Kupfer  und  Silber  ebenso  gross  wäre,  wie  zwischen  Cl  und  Br 
oder  zwischen  Zu  nnd  Cd.  Beim  Silber  sind  aber  Verbindungen, 
die  ÄgO  entsprechen  würden,  ganz  unbekannt.  Das  Silberhyper- 
oxyd,  dem  man  die  Zusammensetzung  AgO  zuschrieb,  dem  aber 
nach  Bertbelot  (1880)  die  Formel  des  Trioxyds  Ag'O'  zukommt, 

II  bis)  Aus  seinen  Untersacbungen  über  die  galvanische  Leitungsfabigkeit  der 
Legirungeu  von  Antimon  und  Kupfer  mit  Blei  zog  Ball  (und  aach  Kamensky  І8Ѳ8) 
den  Schluss,  dass  nur  zwei  bestimmte  Verbindungen  von  Sb  mit  Ca  ехіяіігеп  und 
dass  die  anderen  Verbindungen  entweder  Legirungen  dieser  beiden  Verbindangen 
miteinander  oder  mit  Sb  oder  Ca  sind.  Von  diesen  beiden  Verbindongen  Са*8Ь  und 
Cii*Sb  entspricht  die  eine  dem  grössteo  und  die  andere  dem  geringsten  Wiederstande. 
Im  Allgemeinen  bildet  die  Bestimmung  des  Stromwider^tandes  eine  der  Methoden, 
mit  deren  Hilfe  man  die  Zusammensetzung  bestimmter  Legirungen  (z.  B.  Pb*Zn^ 
feststellen  kann.  Eine  noch  genauere  Metbode  ergab  Laurie  (1888)  die  Bestimmnng 
der  elektromotorischen  Kraft.  So  erwies  ea  sich,  dass  den  Legirungen  Zn*Ca  nnd 
Cu'Sn  entsprechend  die  elektromotorische  Kraft  sich  deutlich  ändert. 
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bildet  keine  eigentlichen  Salze  und  darf  daher  mit  dem  Enpfer- 
oxyd  nicht  in  eine  Reihe  gestellt  werden.  Das  Silber  unterscheidet 
sich  vom  Kupfer  dadurch,  dass  es  ein  beim  Erhitzen  sich  nicht 
orydirendes  Metall  darstellt;  seine  Oxyde  Ag^O  und  Äg"0'  scheiden 
leicht  Sauerstoff  aus").  An  der  Luft  oxydirf  sich  das  Silber  unter 
gew{)nlichem  Drucke  nicht  und  wird  daher  zu  den  sogenannten 
edlen  Metallen  gezählt.  Es  besitzt  eine  reine  weisse  Farbe,  durch 
welche  es  sich  namentlich,  wenn  es  chemisch  rein  ist  von  allen 
anderen  Metallen  unterscheidet.  In  der  Praxis  wird  das  Silber  immer 
in  Leerungen  benatzt,  da  es  im  chemisch  reinen  Zustande  so  welch 
ist,  dass  es  sich  leicht  abreibt,  während  es  beim  Zusammenschmel- 
zen mit  Enpfer  eine  bedeutende  Härte  erlangt  ohne  seine  weisse 
Farbe  zu  verlieren 

12)  Beim  GlUheo  unterliegtauch  das  Kupferoxyd  der  Dissoziation.  NacbDebray 
tmd  Joannis  scheidet  es  daua  Sauerstoff  aus,  dessen  grösste  Tension  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  konstant  ist,  wenn  es  nicht  schmilzt  (denn  CaO  lost  sich 
in  geschmolzenem  СаЧ>),  infolge  dessen  Kapferoxydnl  Cn'O  entsteht,  welches  beün 
Abkühlen  wieder  Sauerstoff  aufnimmt  und  vollstiütdtg  in  CnO  flbei^eht. 

13)  Weiche  Metalle  ^ebt  es  nicht  viele:  Blei,  Zinn,  Kupfer  nnd  Silber,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  Eisen  nnd  Gold  und  Insbesondere  Kalium  und  Xatrium. 
Die  Erdalkalimetalle  sind  alle  hart,  klingend  und  viele  andere  Metalle  sind  sogar 
spröde,  besonders  Wismuth  und  Antimon.  Wie  gering  aber  die  Bedeutung  dieses 
Merkmales  (das  in  der  Praxis  eine  ausserordentliche  Wichtigkeit  besitzt)  für  die 
Bestimmung  der  cbemiscbeo  Eigenschaften  der  Metalle  ist,  lässt  sich  an  dem  Zinke 
ersehen,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  spröde,  bei  100^  weich  and  bei  ЖОР 
wieder  spröde  ist. 

Da  der  Werth  des  Silbers  ausschliesslich  durch  den  Gehalt  an  reinem  Silber 
bedingt  wird,  was  nach  dem  Aussehen  des  Metalles  nicht  zu  bestimmen  ist,  so  wird 
in  vielen  Ländern  auf  den  aus  Silberlegiruugen  bestehenden  Waaren  die  Menge 
des  in  denselben  enthaltenen  reinen  Silbers  einem  Uebereinkomüoien  entsprechend 
durch  Zahlen  genau  angegeben.  Man  nennt  dies  die  Ргйе  des  Silbers.  In  Frank- 
reich bezeichnet  die  Silberprobe  die  Gewichtsmenge  reinen  Silbers,  die  in  100  Thei- 
len  der  Legimng  enthalten  Ist,  in  Rusaland  in  96  Theilen,  in  letzteren  Falle  gibt 
sie  also  die  Solotniks  reinen  Silbers  in  einem  rus^schen  Pfunde  (=  9d  Solouik) 
an.  Das  gewöhnliche  russische  WerksUber  ist  von  der  84-8ten  Probe,  besteht  also 
ans  84  Gewichtstheilen  Silber  und  12  Gew.  Th.  Kupfer  und  anderer  Metalle.  Fran- 
zösische Silbermünzen  enthalten  90  pCt  Silber  (entsprechend  der  Probe  86,4), 
während  die  russischen  Silberrubel  der  83*/»  Probe  (=  86,8  pCt  Silber)  und  russi- 
sche Scheidemünzen  der  48-er  Probe  (=50  pCt  Silber)  entsprechen.  Da  Sil- 
berlegirungen  mit  Kupfer  die  schöne  weisse  Farbe  des  Silbers  abgeht,  so  werden 
die  daraus  beigestellten  Gegenstande  gewöhnlich  uocb  dem  sogenannten  Weisssie- 
den unterworfen,  in  dem  man  sie  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  und  dann  in  verdünnte 
Säure  taucht.  Beim  Erhitzen  oxydirt  sieb  nän^ich  an  der  Oberfläche  des  Gegen- 
standes nur  das  Kupfer  und  das  entstandene  CaO  löst  sich  dann  in  der  Säure,  so 
dass  an  der  Oberfläche  reines  Silber  zurückbleibt  Die  auf  diese  Weise  bearbeiteten 
Gegenstände  erhalten  ein  mattes  Aussehen,  erlangen  jedoch  durch  Polireu  den  ge- 
wünschten Glanz  des  reinen  Silbers.  Das  Aussehen  solcher  Gegenstände  täuscht 
also  fiber  den  Silbergebalt  'Zur  Feststellnng  des  letzteren  muss  dem  silbernen  Ge- 
genstände ein  Theil  seiner  Masse  entnommen  werden  nnd  zwar  nicht  von  seiner 
Oberfläche,  sondern  von  tiefer  liegenden  Stellen.  Die  Bestimmung  des  Gehalts  an 
Silber  oder  die  Silberprobe  wird  nadi  verschiedenen  Methoden  ausgeführt.  Die  gewöhn- 
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Das  Silber  findet  sich  in  der  Natnr  sowol  gediegen,  als  andb 
in  Verbindungen.  TJebrigens  kommen  Erze,  die  gediegenes  Silber 
enthalten,  ziemlich  selten  vor.  Bedeutend  häufiger  findet  man  dage- 
gen das  Silber  in  Verbindung  mit  Schwefel,  namentlich  als  Schwe- 
felsilber Ag'S  im  Gemenge  mit  Scbwefelblei,  Schwefelk&pfer  und 
verschiedenen  anderen  Erzen.  Die  Hanptmenge  des  Silbers  wird  ans 
silberhaltigem  Blei  gewonnen,  welches  zu  diesem  Zwecke  unter 
Luftzutritt  gegl&ht  wird.  Hierbei  oxydirt  sich  das  Blei  zn  РЪО 
(Blei-  oder  Silberglätte),  welche  zu  einer  beweglichen  FlüssigkMt 
schmilzt  und  leicht  abgegossen  werden  kann,  während  das  Silber 
sich  nicht  oxydirt  nnd  in  metallischem  Znstande  zurückbleibt.  Es 
ist  dies  die  sogenante  Treibarbeit 


hcbste  QQd  früher  aJlgemein  benutzte  Metliode  ist  die  sogen.  Kupellation,  die  aof 

der  verschiedenen  Ozyd&tionsTä- 
bigkeit  des  Silbers  berubt  Die 
Kapelle  (Ft|.  144)  ist  еіве  po- 
röse, dickwandige  balbkogelfönnige 
Sdiale.  die  durch  Zusammenpres- 
sen von  KDodkenasche  hergestdlt 
wird.  Die  aof  diese  Weise  erltal- 
tene  poröse  Masse  absorbirt  beim 
Schmelzen  von  Bfetallleginmg» 
die  entstehenden  Oxyde,  nament- 
lich Bleloxyd,  während  das  шю- 
xydirte  МеЫІ  nicht  absorbirt  wird 
und  in  starker  GliihhiTze  die 
Form  eines  Tropfens  annimmt,  der 
beim  Abkühlen  zu  einem  Eon 
(Regulas)  erstarrt,  das  abgewogen 
werden  kann.  Mehrere  Rapellea 
kommen  gleichzeitig  in  die  Hnf- 
fei  —  ein  balbcylinderfönniges 
Gef&ss  ans  Thon  mit  Seitenöffnon- 
geu  znm  Eindringen  der  Lnit 
(FI|.l4S).welche8  dann  In  einem  ]Scbmelzofen(FI|.  146)  erhitzt  wird.  Da  nun  das  beim 
Erhitzen  der  Sllberlegining  entstehende  Kupferozyd  unschmelzbar  oder  richtieir 
schwer  schmelzbar  ist,  so  setzt  man  der  Legimng  etwas  Blei  zu,  weil  das  aus  dies« 
entstehende  leicht  Süssige  Bleioxyd  mit  dem  Kupferoxyd  zusammenschmilzt  und  anf 
diese  Weise  von  der  Kapelle  aufgesogen  wird,  während  das  Silber  zuletzt  als  glänzen- 
der Regulus  zurückbleibt  und  nach  dem  Abkühlen  gewogen  wird.  Beschreibungra 
der  auf  der  voluraetriscben  Analyse  beruhenden  genauen  Bestimmungsmetboden  des 
Silbers  findet  man  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie. 

14)  In  Amerika,  das  gegenwärtig  die  grösste  Menge  des  jährlich  prodozirteo  Silbers 
liefert,  werden  noch  Erze,  die  kaum  Vs  pCt  Silber  enthalten,  verarbeitet  und  bei 
einem  pCt  erreichenden  Gehalte  ist  die  Ausbeute  sehr  vortbeilhaft.  In  manchen 
Fällen  lässt  sich  übrigens  ein  Erz  selbst  dann  mit  Vortbeil  verarbeiten,  wenn  es 
nur  0,01  pCt  Silber  enthält.  Der  grösste  Tbeil  der  ans  Bleiglanzen  gewoimeiieB 
Bleis  enthält  Silber  nnd  wird  auch  darauf  verarbeitet  In  der  Nähe  von  Ajtas  (in 
Frankreich)  z.  B.  wird  ein  Bleierz  verarbeitet,  das  in  100  Theilen  gegen  65  Tb. 
Blei  und  0,088  Tb.  Silber  enthalt,  also  136  Tb.  Silber  anf  100000  Th.  Blei.  In  den 
Freiberger  Bergwerken  (In  Sachsen)  gewinnt  man  SUber  ans  einem  Erze,  das 
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Das  in  der  Praxis  verwandte  Silber  enthält  gewöhnlich  Kupfer 
und  nur  selten  andere  Metalle.  Chemisch  reines  Silber  stellt  man 
(entweder  durch  Kupellation  oder)  auf  folgende  Weise  dar.  Zunächst 
lOet  man  das  vorliegende  Silber  in  Salpetersäure  und  versetzt  dann 
die  erhaltene  grüne  Lösung  von  salpetersaorem  Silber  und  Kupfer, 
AgNO'  Gu(NO^)',  (nachdem  man  sie  stark  mit  Wasser  ver- 
dünnt, damit  etwa  ent-stehendes  Bleichlorid  in  LDsnng  bleibe)  mit 
Chlorwasserstoffsäure.  Hierbei  f&llt  das  Silber  als  Chlorsilber  aus, 
während  Kupfer  und  andere  Metalle  in  Lösung  bleiben.  Nachdem  sich 
der  Nledeschlag  abgesetzt,  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht 


(□ach  der  mecbanischea  Anreicherung  durch  Auswachsen)  in  10000  Tbellen  etwa 
0,9  Tb.  Silber,  160  Th.  Blei  und  2  Th.  Kupfer  enthält.  Bei  der  Verarbeitung  von 
silberhaltigen  Bleierzen  wird  zunächst  immer  das  Blei  gewtmuen  c^ergl.  Kap.  18) 
ond  aus  diesem  dann  das  Silber.  Oefters  werden  auch  andere  silberbalt^e  Erze 
mit  dem  Keierz  vermischt,  ш  zunächst  sUberhaJtiges  Blei  zu  gelterer  Verarbei-  ■ 
tnng  zn  gewinnen.  Das  englische  V^rtakrei  wi  Pattitoi  beruht  darauf,  dass  beim  Ab- 
kühlen Ton  geschmolzenem  silberhaltigem  Blei  zunächst  nur  Blei  auekrystallisirt 
und  zu  Boden  sinkt,  wodurch  der  Silbergehalt  in  dem  flüssig  bleibenden  Thelle  in 
dem  Maasse  zunimmt,  wie  die  Bleikrystalle  ausgeschöpft  werden.  Auf  diese  Weise 
wird  das  Blei  bis  zu  einem  Gehalte  von  '/,oe  Theile  Silber  angereichert  und  dann 
der  Kapellirung  im  Grossen,  d.  h.  -der  Treibarbeit  uaterworfen. 

Vom  gediegenen  Silber  abgesehen,  gehören  zu  den  reichen  Silbererzen  haupt- 
sächlich die  folgenden:  Silberglanz  Ag"S  (spez.  Gew.  7,2),  Kupfer-Silberglanz  CnAgS, 
Homailber  AgCl,  HothgUtigerz  Ag^SbS^  FahJerz  und  Polybasit  M*RS*  (woM=Ag, 
Cn  und  R  =  Sb,As).  Silber  ist  ferner  im  gediegenen  Golde  entbalteo,  sowol  im 
sogen.  Berggold  als  auch  im  Waschgold.  Die  üoldkrystalle  aus  den  Bergwerken 
von  Beresowsk  im  Uralgebirge  bestehen  aus  90-95  Th.  Gold  uud  5— 9  Tb.  Silber 
und  das  Gold  vom  Altaigebirge  enthält  60—65  Th.  Gold  und  36—38  Th.  Silber. 
In  diesen  Grenzen  schwankt  der  Silbergehalt  des  gediegenen  Goldes  auch  in  anderen 
Gegenden.  Die  in  Gängen  vorkommenden  Silbererze  enthalten  meistens  gediegenes 
Silber  und  verschiedene  Schwefelverbindnngen.  Die  bekanntesten  Silberbergwerke 
Europa's  befinden  sich:  in  Sachsen  (die  Freiberger),  wo  jährlich  gegen  26  Tonnen 
Silber  gewonnen  werden,  in  Ungarn  und  in  Böhmen  (41  Tonnen).  In  Russland  wird 
Silber  im  Altaigebirge  und  in  Nertschinsk  (17  Tonnen)  gewonnen.  Die  reichsten 
Silberbergwerke  befinden  sich  in  Amerika,  namentlich  ia  Chile  (bis  zu  70  Tonnen), 
in  Mexiko  (200  Tonnen)  und  in  den  westlichen  Staaten  Nord-Amerikas.  Der  Silber- 
reicbthum  dieser  Gegenden  lässt  sich  z.  B.  schon  darnach  beurtheilen,  dass  aus 
dem  im  Jahre  1859  entdeckten  Silberlager  im  Staate  Nevada  (Comstock  in  der 
Nähe  von  Washoe  und  der  Stödte  Gold  Hill  und  Virginia  City)  im  Jahre  18Ѳ6 
gegen  400  Tonnen  Silber  gewonnen  wurden.  Die  Gewinnung  des  Silbers  aus  Blei 
und  Silbererzen  wird  grösstentheils  durch  Treibarbeit  und  mittelst  des  Chlorations- 
prozesses  ausgeführt.  Die  Treibarbeit  beruht,  wie  auch  die  Kupellation,  darauf 
dass  beim  Schmelzen  an  der  Luft  das  Silber  nicht  oxydirt  wird,  während  das  Blei 
und  andere  dem  SUber  beigemengte  Metalle  hierbei  flüssige  Oxyde  bilden,  die  sich 
ѵ(ш  SUber  leidit  trennen  lassen.  Beim  Cbloriren  wird  das  Im  Erze  enthaltene 
SUber  in  Silbercblorid  übergeführt  und  zwar  entweder  auf  nassem  oder  trocknem 
Wege.  Aus  dem  erhaltenen  Chlorsilber  wird  dann  das  Metall  wieder  nach  zwei 
verschiedenen  Methoden  gewonnen.  Die  eine  Methode— der  sogen.  Amil|Matlm- 
prezeti— beruht  auf  der  Reduktion  des  Ctüorsilbers  durch  metallisches  Eisen,  wobei 
das  reduzirte  Silber  durch  Quecksilber  aufgenommen  wird,  in  dem  die  Beimen- 
gongen  unlöslich  sind.  Das  Quecksilber  wird  zuletzt  durch  Destillation  entfernt. 
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ihn  mit  Wasser  ans  und  schmilzt  ihn  mit  Soda  zusammen.  Dnrch 
doppelte  Umsetzung  entstehen  hierbei  NaCl  und  kohlensaures  Sil- 
ber, welches  sich  unter  Zurücklassung  von  metallischem  Silber 
zersetzt;  Ag*CO'  =  Ag'  -f-  0  +  CO'.  Ein  anderes  Verfaren  be- 
steht darin,  dass  man  gleichfalls  Chlorsilber  mit  Zink.  Schwefelsänre 
und  Wasser  vermischt  und  längere  Zeit  hindurch  stehen  lässt,  wo- 
bei dann  das  Zink  dem  AgCl  das  Chlor  entzieht  und  das  Silber 
in  Form  eines  Pulvers  ausgeschieden  wird  **). 

Chemisch  reines  Silber  besitzt  eine  sehr  reine  weisse  Farbe 
und  ein  spezifisches  Gewicht  von  10,5.  Beim  Schmelzen  zieht  es 
sich  zusammen,  so  dass  Silberstücke  auf  dem  geschmolzenen  Metalle 
schwimmen.  Die  Schmelztemperatur  des  Silbers  wird  zu  950"  an- 
genommen und  bei  noch  höherer  Temperatur,  die  durch  Verbrennen 
von  Knallgas  erreicht  wird,  destillirt  das  Silber.  Durch  Destillation 
von  Silber,  das  aus  Chlorsilber  mittelist  Milchzucker  und  Aetzkali 
redttzirt  war,  erhielt  Stas  vollkommen  reines  Silber  leichter,  als 
nach  anderen  Methoden.  Silberdämpfe  zeigen  eine  schOne  grüne 
Farbe,  die  sich  beobachten  lässt,  wenn  man  einen  Silberdraht  in 
brennendem  Knallgas  zum  Glühen  bringt 

Nach  der  anderen,  seltener  benutzten  Methode  wird  das  Chlorsilber  in  einor  Lö- 
sung von  Koehsalz  oder  anterschwefiigsaarem  Salze  gelöst  and  aus  der  Lösung  das 
Silber  durch  Elsen  ausgefällt.  In  Amerika  fiihrt  man  die  Cbloration  nnd  die  Amal- 
gamatton  gleichzeitig  aus,  während  in  Europa  die  Silbererze  zuerst  durch  Rösten 
mit  Kochsalz  chlorirt  und  dann  erst  der  Amalgamation  unterworTen  werden.  In 
starker  Glühhitze  verdampft  das  Kochsalz  und  wirkt  dann  auf  die  Silberverbin- 
dungen  in  der  Weise  ein,  dass  es  das  Silber  in  Chlorsilber  überiiihrt.  Die  Amalga- 
mation geschieht  in  drehbaren  Fässern,  in  welchen  das  geröstete  Silbererz  mit 
Wasser,  Quecksilber  und  Eisen  gemischt  wird;  letzteres  entzieht  hierbei  dem  Chlor- 
silber das  Chlor  und  das  freiwerdende  Silber  löst  sieb  im  Quecksilber.  Die  genaae 
Beschreibung  der  verschiedenen  Prozesse  zur  Gewinnung  des  Silbers  aus  seinoi 
Erzen  gehört  in  das  Gebiet  der  Hüttenknnde. 

15)  Ein  anderes  praktisches  Verfahren  zur  Ausscheidung  des  Silben  aas  seinen 
Lösungen,  das  in  der  Photographie  benutzt  wird,  beruht  anf  der  Einwirkung  топ 
Oxalsäure.  Jedoch  muss  man.  hierzu  den  Silbei^ehalt  der  Lösung  kennen  and  aof 
je  60  Gramm  in  Lösung  befindlichen  Silbers  93  Gr.  Oxalsäure,  gelöst  in  4X)  Gr. 
Wasser  zusetzen.  Dann  fällt  oxalsaures  Silber  Ag'C'O*  aus,  das  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Säuren  jedoch  löslich  ist.  Daher  muss  die  Silberlöstmg,  -wenn  sie  freie 
Säuren  enthält,  vor  dem  Zusetzen  der  Oxalsäure  durch  Soda  neatrajisirt  werden. 
Das  gefällte  oxalsaure  Silber  wird  getrocknet,  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
trockner  Soda  vermischt  und  das  Gemisch  in  einen  schwach  erwärmten  Tiegel 
gebracht.  Die  Reduktion  des  Silbers  erfolgt  dann  ohne  Explosion,  während  bei  di- 
rektem Erhitzen  das  oxalsaure  Silber  sich  unter  Explosion  zersetzt. 

Die  beste  Methode  zur  Ausscheidung  des  Silbers  aus  seüien  Lösungen  ist  nach 
Stas  die  Eeduktion  von  Cblorsilber,  das  in  Ammoniak  gelöst  ist,  durch  eine  ашшо- 
niakalische  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Kupferoxydul;  das  Silber  fällt  hierbei 
sogar  krystallinisch  aus.  An  Stelle  des  Eupferoxydolsalzes  kann  man  audi  direkt 
eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Ammon  anwenden. 

16}  Beim  Schmelzen  ahsorbirt  das  Silber  eine  bedeutende  Menge  Saaersto^ 
der  sich  beim  Abkühlen  des  Silbers  wieder  ausscheidet.  Ein  Volum  geschmolzenen 
Silbers  löst  bis  zu  22  Volume  Sauerstoff.  Beim  Abkühlen  des  Silbers  entstebeo 
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Das  Silber  zeichnet  sich  im  AllgemeiBen  durch  seine  geringe 
Reaktionsfähigkeit  ans,  doch  vorbindet  es  sich  leicht  mit  Schwefel, 
Jod  und  einigen  analogen  Metalloiden.  Bei  keiner  Temperatur  unter- 
liegt das  Silber  der  Oxydation  ")  und  sein  Oxyd  Ag'O  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen. 

Diese  Eigenschaft  des  Silbers,  dass  es  weder  durch  Sauerstoff 
in  Gegenwart  von  Alkalien,  noch  in  der  stärksten  Glühhitze,  noch 
anch-  in  Gegenwart  von  Säuren,  wenigstens  verdünnten,  oxydirt 
wird,  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  denn  dieselbe  bedingt  die  aus- 
gedehnte Verwendung  des  Silbers,  sowol  in  der  Praxis  als  anch 
im  Laboratorium  (z.  B.  zum  Anfbewahren  und  Schmelzen  von 
Alkalien).  Durch  Ozon  wird  das  Silber  jedoch  oxydirt. 

Von  den  Säuren  wirkt  die  Salpetersäure  am  stärksten  auf  Silber 
ein,  wobei  Stickoxyde  und  salpetersaures  Silber,  AgNO",  entstehen, 
letzteres  löst  sich  in  Wasser  und  ist  daher  der  weiteren  Einwir- 
kung der  Säure  nicht  hinderlich.  Dagegen  hört  die  Einwirkung 
der  HaIogenwassersto№änren,  unter  denen  die  von  HJ  unter  Aus- 
scheidung von  Wasserstoff  besonders  bemerkbar  ist,  bald  auf,  da 
die  Halogenverbindungen  des  Silbers  in  Wasser  unlöslich  und  in 
Säuren  nur  wenig  löslich  sind,  und  das  noch  nnangegriffene  Metall 
gegen  das  weitere  Einwirken  der  Säure  schützen.  Daher  lässt  sich 
die  Einwirkung  der  Halogen  wasserstoffsäuren  nur  auf  fein  zertheil- 

aof  der  OberS'äche  des  Silbers  Erböbangeo,  die  den  Kratern  von  Vulkaneo  ähnlicb  sind, 
and  das  Metall  wird  durch  den  sich  aosscheidenden  Sauerstoff  emporgeschlendert;  die 
ganze  Erscheinung  erinnert  mikroskopisch  an  Vulkane  (Dumas).  Silber,  das  eine  ge- 
ringe Menge  von  Kupfer  oder  Gold  oder  and.  Metalle  enthält,  verliert  diese  Fähig- 
keit—Sauerstoff zu  lösen.  Nach  Stas  wird  Silber  in  Gegenwart  von  Säuren  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt.  Pfordten  bestätigte  dies  und  zeigte,  dass  Silber  von 
einer  mit  Säure  versetzten  LÖSQng  von  MnKO*  in  Gegenwart  von  Luft  gelöst  wird. 

Das  Silber  gehört  zu  den  MetaUen,  die  sich  durch  ihre  Hämmerbarkeit  und 
Z^gkeit  besonders  auszeichnen— es  lässt  sich  zu  Blättchen  ausschlagen,  deren 
Dicke  nur  0,003  Millimeter  beträgt  Ein  einziges  Gramm  Silber  kann  zo  einem 
2Vs  Kilometer  langen  Drahte  ansgezogen  werden.  lü  dieser  Eigenschaft  steht  das 
Silber  nur  dem  Golde  nach.  Ein  Silberdraht  von  2  Millimeter  Durchmesser  zerreisst 
bei  einer  Belastung  von  20  Kilogramm. 

17)  Die  Absorption  von  Sauerstoff  durch  geschmolzenes  Silber  ist  übrigens  ein 
Oxydationsvorgang,  gleichzeitig  aber  auch  eine  Lösungs-Erschelnang.  Da  22  Kubik- 
centimeler  Sauerstoff,  die  sich  in  einem  Kubikcentimeter  geschmolzenen  Silbers  lösen 
können,  ein  Gewicht  von  0,03  Gramm  besitzen,  selbst  wenn  man  annimmt,  dass 
die  Temperatur  des  Sauerstoffs  0"  ist,  während  ein  Kub.-C«it.  Silber  wenigstens 
10  Gr.  wiegt,  so  muss  vorausgesetzt  werden,  dass  eine  bestimmte  Verbindung  des 
Silbers  mit  Sauerstoff  (etwa  45  Silberatome  auf  1  Sauerstoffatom)  nur  im  Zustande 
der  Dissoziation  auftreten  kann ;  in  eben  diesem  Znstande  moss  man  sich  nun  eine 
Substanz  in  Lösung  denken  (vergl.  Kap.  1). 

Nach  Le-Chateller  abaorbirt  gesdimolzenes  Silber  bei  300®  und  einem  Drucke 
Ton  15  Atmosi^ären  so  viel  Sanerstoff,  dass  man  die  Bildung  der  Verldndnng  Ag*0 
oder  des  Gemisches  Ag'  -)~  Ag'O  annelimen  kann.  Das  SUberoxyd  zersetzt  sich  aber 
nur  unter  geringen  Drucken,  während  es  nnter  einem  10  Atmosphären  übersteigen- 
den Drucke  keiner  Zersetzung  unterliegt ;  dieselbe  beginnt  erst  bei  '^*'. 
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tes  Silber  feststellen.  Schwefelsäure  wirkt  auf  Silber,  ebenso  wie 
auf  Kupfer,  nur  wenn  sie  konzentrirt  ist  und  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur ein  und  zwar  unter  Entwickelung  топ  Schwefligsäuregas  und 
nicht  TOD  Wasserstoff.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  widersteht  das 
Silber  der  Einwirkung  konzentrirter  Schwefelsäure  selbst  in  Gegen- 
wart von  Luft.  Von  den  verschiedenen  Salzen  wirken  Kochsalz  (in 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  Luft  und  Kohlensäure)  und  Cyanka- 
lium  (bei  Luftzutritt)  am  merklichsten  auf  das  Silber  ein,  indem 
sie  es  in  Chlorsilber,  respektive  in  ein  Doppelcyanid  йЬегШЬгеп. 

Obgleich  sich  nun  das  Silber  mit  Sauerstoff  unmittelbar 
nicht  verbindet,  so  können  doch  auf  indirektem  Wege  ans  Sil- 
bersalzeu  drei  verschiedene  Oxydationsstufen  erhalten  werden, 
die  jedoch  alle  nur  wenig  beständig  sind  und  beim  Erhitzen  in 
Sauerstoff  und  metallisches  Silber  zerfallen.  Das  Silberoxydul  oder 
das  Suboxyd  Ag'O  entspricht  den  (wenig  untersuchten)  Soboxyden 
der  Alkalimetalle  das  Silberoxyd  Äg^O  bildet  die  gewdhnlichen 
Silbersalze  AgX,  analog  den  Salzen  der  Ätkalimetalle,  und  das 
Silberhyperoxyd  besitzt  die  Zusammensetzung  AgO  oder  nach  Ber- 
thelot  Ag'O''  ").  Das  Silberoxyd  föllt  beim  Versetzen  der  Lösung 

18)  Das  Sjibeniboxyd  Ag*0  (Qaadrantoxyd)  erhält  man  aus  citroneasaarem  Sil- 
beroxyd. Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  auf  ІОО"  in  einem  Wasserstoffstrome  entste- 
hen Wasser  und  citronensaures  Silbersuboxyd,  das  sich  in  Wasser  nar  wenig  lost, 
trotzdem  aber  eine  rotbbraune  Lösung  bildet  Beim  Kochen  entfärbt  sich  diese  Lö- 
sung unter  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  und  es  bildet  sich  wieder  citro- 

,  nansaures  SUberoxyd.  Wöhler  erhielt  nun  beim  Versetzen  der  roihbraunen  Li>sun? 
mit  Aetzkali  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Silbersuboxyd.  Mit  Chlorwasserstoff 
bildet  das  Suboxyd  braunes  Silberchloriir  Ag%I,  das  auch  beim  Einwirken  des 
Lichtes  aof  SUbercblorid  entsteht.  Andere  Sänren  verbinden  sich  mit  dem  Silber- 
snboxyde  nicht,  sondern  bilden,  unter  Ansscbeidnng  von  metallischem  Silber,  Silber- 
ozydsalze.  Denselben  Charakter  besitzen  auch  andere  Sabozyde.  Auch  das  Kapfer^ 
oxydol  ähnelt  gewissermaassen  den  Suboxyden,  aber  dem  Kupfer  entspricht  sein 
eigenes  Quadrantoxyd  —  Ctt*Ö,  das  in  Form  eines  braunen  Hydrats  beim  Einwir- 
ken einer  alkalischen  Zinnoxydullösung  auf  Kupferhydroxyd  entsteht  Säuren  zer- 
setzen das  Kupferquadrantoxyd  in  Kupfer  und  das  entsprechende  Kupferoxydsalz. 
Die  Frage  der  Subozyde  sowie  der  Hyperozyde  ist  gegenwärtig  noch  nicht  genü- 
gend aufgeklärt 

19)  Das  вИйгЬунгохуё  AgO  oder  Ag*0^  entsteht  bei  der  Zersetzung  eiaer  schwa- 
chen (lOprocentigen)  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  durch  den  galvanischeo 
Strom  am  positiven  Pole,  an  welchem  sich  bei  der  Zersetzung  von  Salzen  gewöhn- 
lich Sauerstoff  ausscheidet  An  diesem  Pole  bilden  sich  dann  spröde,  graue  Xadeln 
mit  Metallglauz,  die  zuweilen  eine  bedeutende  Grösse  erreichen.  In  Wasser  ist  das 
SÜberhyperoxyd  unlöslich;  beim  Trocknen  und  Erhitzen,  namentlich  auf  160°,  zer- 
setzt es  sich  unter  Entwickelang  von  Sauerstoff  und  wirkt,  analog  PbO',  BaO*  n.  s.  w. 
wie  ein  starkes  Oxydationsmittel.  Mit  Säuren  scheidet  es  Sauerstoff  aas  und  bildet 
Salze.  Mit  Chlorwasserstoff  entwickelt  es  Chlor.  Schwefiigsäuregas  absorbirt  es  und 
geht  hierbei  in  schwefelsaures  Silber  über.  Ammoniak  redazirt  ans  dem  Hyperoxyde 
Silber  und  oxydirt  sich  selbst  zu  Wasser  und  Stickstoff.  Genauere  Untersncfani^eD 
der  oben  beschriebenen  Krystalle  des  Silberhyperoxyds  haben  ergeben,  dass  diesel- 
ben aus  salpetersaurem  Silber,  Silberbyperoxyd  und  Wasser  bestehen.  Ihre  Zusam- 
mensetzung ist  nach  den  Analysen  von  Fischer:  (АвО)*АдКО'НЧ)  und  von  Ber- 
thelot: (Ag^3)*2CAgN0»)H»0. 
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«ines  Silbersalzes,  z.  B.  AgNO',  mit  Kalilauge  als  ein  brauner  Nie- 
dersclüag  ans.  Derselbe  stellt  aber  allem  Anscheine  nach  das  Hy- 
drat A^HO  dar,  obgleich  er  beim  Trocknen  alles  Wasser  verliert 
und  dann  die  Zusammensetzung  Ag'O  zeigt.  Die  Einwirkung  des 
Alkalis  erfolgt  wol  entsprechend  der  Gleichung:  AgNO^-|~^^0  = 
£N0*  4-  AgHO,  währead  die  Bildung  des  wasserfreien  Oxyds: 
SAgHOrr:  Ag^-f-H'O  sich  mit  der  Entstehung  des  wasserfreien 
£upferoxyds  beim  Einwirken  von  Aetzkali  auf  erwärmte  Lösungen 
Ton  Eupfersalzen  vergleichen  Iftsst.  Hieraus  fblgt,  dass  'das  etwa 
entstellende  Silberhydroxyd  schon  bei  niedrigen  Temperaturen  in 
Wasser  und  SUberoxyd  zerfällt;  zweifellos  ist  es,  dass  bei  60^  kein 
Silberhydrozyd  existirt,  sondern  nur  wasserfreies  Oxyd  entsteht. 
Das  Silberoxyd  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  trotzdem  besitzt  es 
die  Eigenschaften  einer  ziemlich  energischen  Base,  denn  es  v,er- 
drängt  die  Oxyde  vieler  Metalle  aus  ihren  loslichen  Salzen  und 
sättigt  selbst  solche  Säuren,  wie  die  Salpetersäure,  indem  es.  mit 
ihnen  neutrale  Salze  bildet,  die  auf  Lackmus  nicht  einwirken.  Genau 
genommen  gebt  eine  geringe  Menge  von  Silberoxyd  dennoch  in 
Lösung,  denn  hierdurch  erklärt  sich  die  Einwirkung  der  Flüssigkeit 
auf  Lösungen  von  Salzen,  z.  B.  von  Kupferoxydsalzen.  Wasser 
nimmt  nämlich  beim  Zusammenschütteln  mit  Silberoxyd  eine  deut- 
lich alkalische  Reaktion  an.  Durch  Wasserstoff  wird  das  Silberoxyd 
schon  bei  80*  reduzirt  Die  geringe  Affinität  des  Silbers  zum  Sauer- 
stofiF  offenbart  sich  in  der  Zersetzbarkeit  des  Silberoxyds  unter  dem 
Sinflusse  des  Lichtes-,  dasselbe  ist  daher  in  dunklen  Gefässen  auf- 
zabewahren.  Die  Salze  des  Silberoxydes,  sind  farblos,  beim  Erhitzen 
zersetzen  sie  sich  und  hinterlassen  metallisches  Silber,  wenn  die 
Elemente  der  Säure  flüchtig  sind.  Sie  besitzen  einen  besonderen 
metallischen  Geschmack  und  sind  sel^r  giftig;  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichts  erleiden  sie  meistens  Aenderungen,  namentlich  in  Gegen- 
wart organischer  Substanzen,  die  sich  hierbei  oxydiren.  Kohlensaure 
Alkalien  fällen  ans  Lösungen  von  Silbersalzen  weisses  kohlensaures 
Silber  Ag'CO^,  das  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Ammo- 
niak und  kohlensaurem  Ammou  löst.  Aetzammon  wirkt  auf  neutrale 
Lösungen  von  Silbersalzen  zunächst  wie  Aetzkali,  aber  der  ent- 
stehende Niederschlag  löst  sich  sehr  leicht  im  Ueberschusse  des 
Keagenz,  analog  dem  Kupferoxyde Die  Halogen  Verbindungen  des 


30)  Nach  Müller  wird  Fe"0*  durch  Wasserstoff  bei  295"  reduzirt  (Vergl. 
Kap.  22  Anm.  5),  CuO  bei  140°,  Ni'O»  bei  150%  NiO  bei  195°  zu  Ni'O  uad  bei 
270**  zu  Ni.  ZnO  etforderte  eine  so  hohe  Temperatur,  dass  das  Ülasrohr,  in  welchem 
Müller  den  Versuch  ausführte,  die  Hitze  nicht  ertrug;  Aatimonoxyd  wurde  bei  215° 
reduzirt,  gelbes  Quecksilberoxyd  bei  130",  rothes  bei  230^,  Silberoxyd  bei  №°nnd 
PlatiDoxfd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

21)  Fällt  maa  die  Lösung  eines  Silbersalzes  mit  Natronlauge  und  setzt  dann 
tropfenweise  Ammoutak  bis  zur  voUständigeo  Lösung  des  Niederschlages  zu,  so 
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Silbers  sind  (wie  auch  das  oxalsanre  Silber)  in  Wasser  unlöslich 
und  werden  daher,  wie  schon  öfters  erwähnt  wurde,  durch  Chlor- 
wasserstoff oder  Chlormetalle  geÜUlt.  Jodkalium  fällt  Jodsilber,  das 
sich  vom  ChlorsÜber  durch  seine  gelbliche  Farbe  nnterscheidet. 
Zink  scheidet  ans  den  Losungen  von  Silbersalzen  alles  Silber  im 
metallischen  Zustande  aus.  Auch  viele  andere  Uetalle  und  Reduk- 
tionsmittel, z.  B.  organische  Stoffe,  reduziren  das  Silber  ans  seinen 
Salzen. 

Salpetersaures  Silber,  AgNO^,  (Silbernitrat),  das  in  der  Praxis 
Höllenstein  (lapis  infernalis)  genannt  wird,  stellt  man  dorch  Anf- 
lösen  von  Silber  in  Salpetersäure  dar.  Da  infolge  des  Enpferge- 
halts  des  Silbers  in  die  entstehende  Lösung  auch  salpetersaures 
Kupfer  übergeht,  so  dampft  man  dieselbe  ein  und  schmilzt  den  Rück- 
stand vorsichtig,  damit  die  Temperatur  der  beginnenden  Rothglntb 
nicht  Überschritten  werde;  hierbei  zersetzt  sich  alles  salpetersaure 
Kupfer,  während  das  salpetersaure  Silber  grösstentheils  unzersetzt 
bleibt  und  durch  Auslaugen  mit  Wasser  vom  Eupferoxyd  getrennt 
werden  kann.  Wenn  eine  Kupferoxyd  und  Silber  enthaltende  Lösung 
mit  Süberoxyd  versetzt  wird,  so  verdrängt  dieses  alles  Kapferoiyd. 
Hierzu  braucht  man  natürlich  kein  reines  Silberoxyd,  sondern  man 
kann  ans  einem  Theil  der  Lösung  durch  Aetzkali  die  Hydroxyde 
Cu(OH)'  und  AgOH  ausfällen  und  den  Niederschlag  dann  in  den 
flbrigen  Theil  der  Lösung,  die  das  Gemisch  der  Kupfer-  und  Sü- 
bersalze  enthält,  eintragen  '').  Das  nach  einer  der  eben  angege- 


scheidet  die  Flüssigkeit  beim  Verdnosten  eine  violette  Masse  топ  krjstallinjsdkeii 
SUberoxyd  aas.  Wenn  man  feuchtes  SUberoxyd  mit  einer  konzeDtrirteu  Лтшопіак- 
lösang  sieben  lässt,  so  entsteht  eine  schwarze  Masse,  die  sich  leicbt  anter  Explo- 
sion zersetzt.  Diese  schwarze  Substanz  wird  (Bertholle t'sches)  KnaUsUber  genannt 
Wahrscheinlich  ist  sie  ein  den  Verbindongen  der  anderen  Oxyde  mit  Ammoniak 
»laloger  Körper  nnd  bei  der  Explosion  bildet  wol  der  Sauerstoff  des  SUbeioxyds 
mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  Wasser,  wobei  natürlich  WSrme  entwickelt 
und  Stickstoffs  gebildet  wird.  Dasselbe  Knallsilber  entsteht,  wenn  eine  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silber  in  Ammoniak  mit  Kalilange  versetzt  wird.  Zur  Xa- 
meiduDg  gefährlicher  Explosionen  mass  daher  die  grösste  Vorsicht  geübt  werden, 
wenn  Lösungen  von  Silhersalzen  mit  Ammoniak  und  Alkalien  znsammengebradit 
werden. 

32)  Die  Erscheinung,  dass  das  Silber  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  dorci 
Kupfer  verdrängt  wird,  während  durch  Silberoxyd  das  Kupferoxyd  verdrängt  wird, 
lässt  sich  auf  Grund  der  im  IS-ten  Kapitel  entwickelten  Begriffe  verstehen.  Das  Atom- 
Tolum  des  Silbers  ist  =  10Д  des  Kupfers  =  7,9,  des  Süberoxyds  =  32  und  des 
Kupferoxyds  =  13.  Bei  der  Bildung  von  CuO  findet  eüie  grössere  Kontraktion  statt, 
als  bei  der  Bildung  von  Ag^O,  da  durch  die  Addititm  топ  Sanerstoff  das  V<dnm  des 
^Knpferoxyds  im  Vei^eich  zu  dem  des  Kapfers  nur  wenig  (13—7  =  6)  zunimmt, 
während  die  Zunahme  des  Tolnms  des  Silberoxyds  im  Ve^eich  mit  dem  des  SQ- 
bers  eine  bedeutende  ist  (33—3.10^  =  11,4).  Da  folglich  das  SUberoxyd  eine 
lockerere  Zusammensetzung,  als  das  Kupferoxyd  besitzt,  so  ist  es  auch  unbestän- 
diger und  das  Silber  wird  infolge  dessen  durch  das  Kupfer  verdrängt  Da  aber 
zwischen  den  Atomen  des  Silberoxyds  grössere  Zwiscfaeniüume  vorhanden  sind,  als  im 
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beneu  Methoden  топ  Kupfer  getrennte  salpetersanre  Silber  wird 
znletzt  noch  durch  Erystallisation  gereinigt.  Бе  krystallisirt  in 
farblosen,  dnrcbsichtigen  quadratischen  Tafeln,  die  sich  an  der  Lnft 
nicht  verändern  und  das  spezifische  Gewicht  4,34  besitzen.  Die 
Erystalle  sind  wasserfrei.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich 
das  salpetersaure  Silber  in  der  gleichen  Oewichtsmenge  Wasser  und 
bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  schon  in  der  Hälfte  dieser 
Menge.  Vom  Lichte  wird  das  Salz  wenn  es  rein  ist,  nicht  verän- 
dert, aber  es  wirkt  auf  die  meisten  organischen  Stoffe  oxydirend 
ein  und  schwärzt  sich  hierbei.  Diese  Schwärzung  des  salpetersanren 
Sübers  wird  durch  seine  hierbei  stattfindende  Redaktion  zu  äusserst 
fein  vertheiltem  metallischem  Silber  bedingt.  Der  Höllenstein  wird 
dieser  Eigenschaft  wegen  in  der  Medizin  zum  Beizen  von  Wunden 
und  Hautaoswfichsen  benutzt;  auch  die  Anwendung  zum  Merken 
von  Wäsche  beruht  hierauf.  An  den  Stellen,  wo  organische  Stofie 
dnrcb  die  ozydirende  Wirkung  des  salpetersauren  Silbers  zerstört 
werden,  setzt  sich  das  redozirte  Silber  als  eine  schwarze  Schicht 
ab.  Die  auf  diese  Weise  entstandenen  schwarzen  Flecke  lassen  sich 
mit  Hilfe  einer  Lösung  von  Sublimat  oder  von  Cyankalium  entfer- 


Kupferozyde,  so  kann  ea  (das  Ag'O)  auch  VerbindungeD  blldeo,  welche  beständiger, 
als  die  entsprechendeD  KapferoxydverbindaQgen  sind.  Das  salpetersanre  Kapfer 
CaN'O*  ist  ІШ  wasserfreien  Zustande  leider  nicht  dargestellt  worden,  wol  aber  die 
schwefelsauren  Salze  der  beiden  Oxyde.  Das  speziflsohe  Gewicht  des  wasserfreien 
schwefelsauren  Kupfers  ist  =  3,53  und  des  schwefelsauren  Silbers  =  5,36;  das  Mo- 
lekularvolum des  ersteren  (CnSO*)  ist  =  45  und  des  letzteren  (Ag'SO*)  =  58.  Ver- 
gleicht man  nun  diese  Volume  mit  den  Ѵоішпѳп  der  Oxyde,  so  ergibt  sich,  daes 
die  Gruppe  SO'  im  Kopfersalz  gleichsam  das  Volom  46—13  =  33  einnimmt  mid 
ha  Silbersalze  das  Volum  58—33  =  26.  Es  findet  fol^ich  bei  der  BUdong  des  < 
scbwefelsaoren  Kupfors  ans  seinem  Oxyde  eine  geringere  KontrakliOD  statt,  als  bei 
der  Bildung  des  schwefelsauren  Silbers,  welches  daher  eine  grössere  Beständigkeit 
besitzen  mnss.  Folglich  muss  aber  auch  das  Knpfersalz  durch  das  Silberozyd  zer- 
setzt werden  können.  Dagpgen  erfolgt  die  Bildung  der  beiden  S&lze  ans  den  Me- 
tallen unter  beinahe  gleicher  Kontraktion,  denn  58  Volume  schwefelsauren  Silbers 
enthalten  21  Volume  Silber  (die  Differenz  ist  37)  und  in  45  Yolumen  schwefelsauren 
Kupfers  beträgt  das  Volum  des  Kupfers  7  (die  Differenz  beträgt  folglich  38).  Fer- 
ner ist  ZQ  beachten,  dass  Eisenoxyd  durch  Kupferoxyd  ebenso  verdrängt  wird,  wie 
dieses  letztere  durch  Süberoxyd  verdrängt  wird.  Silber,  Kupfer  und  Eisen  verdrän- 
gen einander  in  Form  ihrer  Oxyde  in  der  Keihenfolge,  wie  sie  hier  genannt  sind, 
und  ,ia  der  entgegei^esetzten  (Fe,  Cu,  Ag),  wenn  sie  als  Metalle  einwirken.  Die 
Ursache  der  Verdrängung  in  der  angeführten  Reihenfolge  liegt,  unter  anderem, 
auch  in  der  Zusammensetzung  der  Oxyde:  Ag'O,  Co'O'  und  Fe'O',  indem  das  we- 
niger Sauerstoff  enthaltende  Oxyd  immer  das  sanerstoffivicbere  verdiängt,  weil 
і^ШісЬ  mit  der  Zunahme  des  Saoersto^iebaltes  der  barsche  Charakter  mehr 
zurfldLtritt 

Auch  das  Quecksilber  wird  aus  seinen  Salzen  durch  das  Kupfer  verdrängt  Als 
Spring  (1888)  ein  trocknes  Gemisch  von  HgCl  mit  Cu  zwei  Stunden  lang  hatte 
stehen  lassen,  konnte  er  die  eingetretene  Reduktion  deutlich  beobachten.  Es  ist  dies 
eine  der  Erscheinungen,  durch  welche  sich  das  Vorhandensein  einer  Bewegung  der 
Xheilchen  (d.  h.  der  Atome  und  Molekeln)  in  festen  Körpern  demonstriren  läset 
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neu,  da  das  fein  zertheilte  Silber  sich  in  diesen  Salzea  löst-  Wie 
aus  der  Beschreibung  der  Darstellung  des  Silbemitrats  ersichtlich 
igt,  schmilzt  dieses  Salz  bei  beginnender  Bothgluth  ohne  Zersetzong 
imd  wird  dann  in  Stangen  gegossen,  in  welchen  es  auch  gewöhn- 
Kch  zum  Beizen  benutzt  wird.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich 
das  geschmolzene  Salpetersäure  Silber  und  es  entsteht  zunächst 
salpetrigsaures  Silber  und  dann  metallisches  Silber.  Mit  Ammoniak 
bildet  das  Silbernitrat  beim  Eindampfen  der  Lösung  farblose  Kry- 
staJle  von  der  Zusammensetzung  ÄgN0^2NH^.  Analog  den  Salzen 
des  Eapferoxyds  and  Oxyduls,  des  Zinks  und  and.  besitzen  auch 
die  SUbersalze  im  Allgemeinen  die  Fähigkeit  mit  Ammoniak  Yer- 
bindnngen  zu  bilden,  aus  denen  sich  das  Ammoniak  beim  Erhitzen 
gewöhnlich  leicht  ausscheidet.  Beim  Einwirken  топ  Ammoniakgafi 
anf  trocknes  Silbemitrat  entsteht  die  Terbindnng  AgNO'SNH'. 

Beim  Einwirken  von  Wasser  und  Halogenen  auf  salpetersaures 
Silber  entstehen  Salpetersäure,  Haloidsalze  des  Silbers  und  Silber- 
salze Ton  Sanerstof^nren  der  Halogene.  Vermischt  man  z.  B.  eine 
Chlorlösung  mit  salpeter saurem  Silber,  so  erhält  man  Chlorsilber 
und  chlorsaures  Silber.  Hierbei  wirkt  das^  salpetersaure  Silber  offen- 
bar ebenso  wie  die  ätzenden  Alkalien,  da  die  Salpetersäure  frei 
wird  und  nur  das  Silberoxyd  mit  dem  Chlor  in  Reaktion  tritt  und 
zwar  in  ebenderselben  Weise  wie  Aetzkali  mit  Chlor.  Die  Reaktion 
lässt  sich  daher  durch  folgende  eieichnng  zum  Ansdrack  bringen: 
6AgN0'  +  ЗСР  +  ЗНЮ  —  SAgCl  +  AgClO'  +  6HN0'. 

Analog  den  salpetersauren  Salzen  der  Alkalimetalle  enthält  auch 
das  salpetersaure  Silber  kein  Krystallisationswasser;  Übrigens  kry- 
stallisiren  auch  andere  Silbersalze  fast  immer  wasserfrei.  Ferner 
ist  es  für  das  Silber  charakteristisch,  dass  es  weder  basische,  noch 
saure  Salze  bildet,  so  dass  Säuren  zur  Feststellung  ihrer  richtigen 
Zusammensetzung  häufig  in  das  Silbersalz  übergeführt  werden. 

Mit  den  Halogenen  bildet  das  Silber  in  Wasser  unlösliche  and 
sehr  beständige  Verbindungen.  Dieselben  entstehen  immer  sehr 
leicht  durch  doppelte  Umsetzung,  wenn  ein  Silbersalz  mit  einem 
Haloidsalz  zosammentrifft  '^).  Auch  durch  die  Halogeawasserstoff- 


23)  Das  ChlorsUber  ist  in  Wasser  beinahe  vollständig  unlöslich,  aber  es  löst 
sich  in  geringem  Maasse,  wenn  das  Wasser  Cbloraatrium  oder  Salzsäure  oder  an* 
dere  Chiormetalle  .uDd  Salze  in  Lösung  entbälu  In  100  Tbeilen  einer  gesättigten 
Kochsalzlösung  z.  B.  lösen  steh  bei  100^  0,4  Theile  Chlorsilber.  Die  Löslichkeit 
des  Brom-  and  Jodsilbers  ist  immer  geringer,  als  die  Cfalorsilbers-  Zu  beachten 
ist,  dass  das  OblirtWer  tfeh  Ii  Uiii|M  ni  АшяоіМ,  Oyaikilimi  iri  »tertetarrtlfsiMW 
ІШгІія  Na'S'O'  löst  Das  Bromsllber  Terhält  sich  diesen  Lösungsmitteln  gegeniib«' 
fast  ganz  analog  dem  Chlorsilber,  v^hreod  das  Jodsilber  in  Ammoniak  unlöslich  ist 
Bei  der  Auflösung  in  den  geuannten  Lösungsmitteln  entstehe  natürlich  neue  Ver- 
bindungen des  Silbers.  Chlorsilber  absorbirt  sogar  ü^ckaes  Ammoniakgas,  mit  dem 
es  sehr  unbeständige  ammoniakaliscbe  Verbindungen  bildet,  welche  ihr  Ammoniak 
schon  beim  Erwärmen  (Kap.  VI,  Anm.  8),  sowie  beim  Einwirken  von  ^огеп 
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Säuren  werden  diese  Yerbmdnngen  leicht  aasgefällt,  da  sie  auch  in 
diesen  Säuren,  sowie  auch  in  anderen  unlöslich  sind.  Dag  Chlorsil- 
ber AgCI  (Silberchlorid)  entsteht  iu  Form  eines' weissen,  flockigen 
Niederschlags,  das  Bromsilber  zeigt  einen  gelblichen  Farbenton  und 
das  Jodsilber  ist  bereits  deutlich  gelb.  Diese  Ealogenverbindungen 
kommen  zuweilen  auch  in  der  Natnr  vor  nnd  lassen  sich  auch  anf 
trocknem  Wege  durch  Erhitzen  anderer  Halogenverbindungen 
mit  Silbersalzen  darstellen.  Das  Ghlorsilber  schmilzt  bei  451°;  nach 
dem  Abkühlen  erscheint  es  als  eine  ziemlich  weiche  homähnliche 
Masse,  die  sich  mit  dem  Messer  schneiden  lässt  nnd  daher  auch  die 
Bezeichnnng  Hornsilber  erhalten  bat.  Bei  stärkerem  Erhitzen  ver- 
dampft es.  Beim  Verdunsten  seiner  ammoniakalischen  Lösung  schei- 
det sich  das  Ghlorsilber  krystallinisch  in  Form  топ  Oktaödem  ans. 
Auch,  das  Brom-  und  Jodsilher  krystallisiren  im  regulären  Systeme, 
so  dass  sie  in  dieser  Beziehung  den  Haloidsalzen  der  Alkalimetalle 
ähnlich  sind 


abgeben.  MH  Cyaokalium  bildet  das  CblorsUber  darcb  doppelte  Umsetzung  lösliche 
Doppelcyanide  (vergl.  weiter  onten)  and  mit  Na*S'0'  das  lösliche  Doppelsalz 
KaAgS'O'. 

Das  Cblorsflber  erscheint  in  verschiedenen  ModiSkatioDen,  auf  welcbe  schpn  die 
Aenderungen  in  der  Konsistenz  der  Chlorsüber-Niederschlage,  sowie  die  verschiedene 
Einwirkung  des  Lichtes  hinweisen.  Ea  ist  dies  eine  топ  Stas  und  Carey  Lea  oater- 
sachte  Frage,  die  топ  besonderer  Bedeutung  fär  die  Phot(^aphie  ist 

24)  Brom-  und  Jodtllher  (Sfiberbromid  und  Silberjodid)  besitzen  in  тіеіеп  Bezie- 
bongen  mit  dem  Chlorsilber  eine  grosse  Aeholichkeit;  jedoch  ist  die  Affinität  des 
Silbers  2шп  Jod  stärker,  als  zum  Chlor  und  Brom,  wie'  dies  aus  den  тіеіеп  топ 
DeTille  ansgefUhrtea  Versuchen  herToigebt  Fein  Torthelltes  Silber  entwickelt  z.  B. 
beim  Einwirken  tod  Jodvasserstoffsäure  leicht  Wassoratoff,  dagegen  geht  diese 
Zersetzung  mit  Chlorwasserstoff  bedeateod  langsamer  nnd  nur  obedäehlich  тог  sich. 
Die  Kontraktion,  die  bei  der  Bildung  топ  Chlorsilber  eintritt,  ist  bedeutend  grösser, 
als  die  bei  der  Bildung  топ  JodsÜber.  Das  Volam  des  Chlorsilbers  beträgt  36,  des 
Chlors  27  und  des  Silbers  10;  die  Vereinigung  der  beiden  letzteren  erfolgt  also 
unter  Kontraktion,  denn  die  Summe  beträgt  37.  Die  Bildung  des  Jodsilbers  erfolgt 
dagegen  unter  Ausdehnung,  denn  das  .Volum  des  Silbers  ist  10,  des  Jods  Э6  und 
des  Jodsilbers  39,  also  grösser  als  36.  (Die  Dichte  des  AgCl  ist  5,59  und  des  AgJ 
5,67.)  Bei  der  Vereinigung  mit  dem  Silber  nehmen  die  Atome  des  Chlors  die  Sil- 
beratome auf,  ohne  dass  sie  auseinander  rücken,  während  die  Atome  des  Jods  sich 
hierbei  von  einander  entfernen  müssen.  Die  Silberatome  mässen  aber  in  beiden 
Fällen  auseinander  treten,  denn  die  Estfernung  der  eiozeloen  SUberatome  топ  ein- 
ander beträgt  im  Metalle  selbst  2,2,  im  Chlorsilber  3,0  und  im  Jodsilber  3,5.  Sehr 
bemerkendwerth  ist  es,  dass  nach  .Fizean  die  Dichte  des  JodsUbers  beim  Erwärmen 
zunimmt,  d.  h.  es  findet  beim  Erwärmen  Kontraktion  und  beim  АЪкЦЫеп  Ans- 
dehoong  statt 

Znr  Erklärung  der  grösseren  Beständigkeit  des  AgJ  im  Vergleich  mit  der  топ 
AgCl  und  Ag^O  bat  Beketow  (im  Jabre  1865)  eine  originelle  Hypothese  angestellt» 
die  wir  hier  möglichst  mit  seinen  eigenen  Worten  auseinander  setzen  woUen.  Beim 
Alnminium  ist  das  Oxyd  A1*0^  beständiger,  als  das  Chlorid  AI'CI"  und  das  Jodid 
Al'J*.  Im  Oxyde  verhält  sieb  die  Menge  des  Metalls  zu  der  Menge  des  mit  ihm 
Terbundenen  Elementes  wie  54,8  (AI  =  27,4)  zu  48,  —  das  Verhällniss  ist  also 
113:100;  bei  АЮ*  ist  es  35:100  und  bei  Ä№  =  7:100.  Beim  Süber  ist  das 
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Beim  Erhitzen  mit  Älkalilange  zersetzt  sich  das  Chlorsilber  unter 
Ansscheidung  von  Silberoxyd  nnd  wenn  man  gleichzeitig  eine  orga- 
nische Substanz  zusetzt,  so  wird  metallisches  Silber  reduzirt  und  di« 
Substanz  wird  durch  den  Sauerstoff  des  Silberoxyds  oxydirt.  Auch 
durch  Eisen,  Zink  und  viele  andere  Metalle  wird  das  GhlorsUber 

Oxyd  (wo  das  Veihältniss  =  1^ :  100)  weniger  beständig,  als  das  Chlorid  (wo  das 
Yerhältniss  =  33 : 100)  und  аш  beständigsten  das  Jodid  (Id  dem  sich  die  Gewidits- 
menge  des  Metalls  zu  der  des  Halogens  wie  Ш :  100  verhält).  Aus  diesen  und  ähn- 
lichen Beispielen  ergibt  sich,  dass  als  die  beständigsten  die  Verbindungen  erschei- 
nen, In  denen  die  Gewichtsmengen  der  mit  einander  verbundenen  Körper  gleich 
sincL  Es  lässt  sich  dies  zum  Theil  vielleicht  durch  die  gegenseitige  Anziehung  der 
gleichartigen  Atome  auch  nach  ihrer  Vereinigung  mit  einander  erldären.  Die  An- 
ziehung ist  dem  Produkte  der  einwirkenden  Masse  proportional.  Im  Silberoxyd  iat 
die  Anziehung  zwischen  Ag*  und  Äg'  =  216.216  —  46656  nnd  die  i\jiziebimg 
zwischen  Ag^  und  0  =  216  •  16  —  3456.  Die  Anziehung  zwischen  den  i^eidmrtigen 
Molekeln  wirkt  also  der  Anziehung  zwischen  den  ungleichartigen  entgegen, '  natiir- 
lieh  ohne  die  letztere  zu  tiberwiegen,  da  die  Verbindung  drän  zerfallen  würde; 
dennoch  wird  aber  hierdurch  die  Beständigkait  derselben  verringert  Wenn  die  ädi 
verbindenden  Massen  gleich  oder  aanähemd  ^eidi  sind,  so  wird  die  Anziehung 
zwischen  den  gleichartigen  Molekeln  der  Bestilndl^eit  der  VerUndong  am  wenig- 
sten widerstehen,  während  im  entgegenge^tzten  Falle  —  wenn  diese  Masseo  no- 
glejch  sind  —  die  Molekeln  der  Verbindung  das  Bestreben  zeigen  werden  in  dai 
elementaren  Zustand  überzugehen,  d.  h.  zu  zerfallen.  Grosse  Massen  streben  daher 
sich  mit  grossen  zu  vereinigen,  kleine  dagegen  mit  kleinen.  Ag^  und  2KJ  z.  B. 
bilden  infolge  dessen  K''0-|-2AgJ.  Von  den  Atomgewichten  h'^en  haupisächlidi 
die  doppelten  Umsetzungen  und  Ersetzungeo  ab,  da  sich  hierbei  die  Volume  nur 
wenig  ändern  und  wenn  die  Aenderong  erfolgt,  so  findet  auch  Kontraktion  statt, 
und  zwar  besonders  häufig  bei  der  Entstehung  unlöslicher  Verbindungen  (Kremers), 
deren  mögliche  Bildung  viele  der  Umsetzungen  gerade  bedingt,  wie  BerthoUet  zu- 
erst behauptete.  Besonders  deutlich  offenbart  sich  der  EinSuss  gleicher  Maesen  auf 
die  Besttuid^keit  von  Verbindungen  bei  Temperatarertiöhungen.  Oxyde  wie  Äg4), 
HgO,  Aa*0'  nnd  ähnliche,  die  aas  ungleichen  Masä^n  bestehen,  zersetzen  sich  ЬЫш 
Erhitzen,  während  die  Oxyde  leichter  Metalle  (wie  auch  das  Wasser)  dnrdi  Er- 
hitzen nicht  so  leicht  zersetzt  werden.  Die  Verbindongen  AgBr  and  AgJ  zeigen 
eine  Annäherung  an  die  Bedingung  der  gleichen  Massen  and  werden  daher  diudt 
Erhitzen  nicht  zersetzt-  Dieser  Bedingung  entsprechen  auch  die  der  Einwirkung  d«- 
Gliihhitze  am  besten  widerstehenden  Oxyde:  MgO,  CaO,  SiO'  und  Al'O^.  Infolge 
derselben  Ursache  zersetzt  sich  HJ  leichter,  als  HCl.  Chlor  wirkt  auf  MgO  oder 
Al'O'  nicht  ein,  wo!  aber  auf  CaO  und  Ag»0.  Wenn  man  die  Wärme  als  Bewegnng 
aufTasst  and  weiss,  dass  die  spezifische  Wärme  der  Atome  gleich  ist,  so  erklärt 
sich  dies  tbeilweise  wol  dadurch,  dass  die  Menge  der  Bewegung  der  Atome  (die 
lebendige  Kraft)  die  gleiche  ist,  da  aber  dieselbe  dem  Produkte  der  Masse  (des 
Atomgewichtes)  mit  dem  Quadrate  der  Geschwindigkeit  entspricht,'  so  muss  die  Ge- 
schwindigkeit (richtiger  deren  Quadrat)  desto  geringer  ,  sein,  je  grösser  das  Atom- 
gewicht ist  und  wenn  die  Atomgewichte  naheza  gleich  sind,  so  müssen  es  auch  die 
(xeschwindigkeiten  der  Bewegung  der  Atome  sein.  Je  grösser  also  der  Unterschied 
in  dem  Gewichte  der  sich  verbindenden  Atome  ist,  desto  grösser  wird  auch  der 
Unterschied  der  Geschwindigkeit  seht  Da  mit  der  Steigenmg  der  Temperatur  di^er 
Unterschied  grosser  wird,  so  wird  die  Zersetzungstemperatar  desto  schneller  erreicht 
werden,  je  grösser  der  Unterschied  ursprtinglich  war,  d.  h.  je  grosser  der  Unter- 
schied in  den  Gewichten  der  sich  verbindenden  Körper  ist.  Je  besser  diese  Gewichte 
mit  einander  tibereiastimmen,  desto  ähnlicher  ist  die  Bewegung  der  verschieden- 
artigen Atome  und  desto  beständiger  ist  folglich  der  entstehende  Körper. 
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in  Gegenwart  von  Wasser  redüzirt.  Ferner  lässt  es  sich  durch 
Knpferehlorür,  Qaecksilberchloriir  und  viele  organische  Stoffe  redu- 
ziren.  Dieses  Verhalten  weist  schon  auf  die  leichte  Zersetzbarkeit 
der  Halogenverbindnngen  des  Silbers  hin,  jedoch  ist  das  JodsUber 
viel  beständiger  aJs  das  Chlorsilber.  Dasselbe  ist  auch  in  Bezug 

Die  Uobestasdiglceit  топ  CdCI'  ond  NO,  das  Fehlen  топ  Verbindungen  zwischen 
F  mid  0,  während  Verbindungen  zwischen  0  und  Cl  existlren  die  grössere  Bestän- 
digkeit der  Saaerstoffrerbindnagen  des  Jods  im  Ver^eich  mit  denen  des  СЫогз, 
die  Beständigkeit  топ  BN  and  die  Unbeständigkeit  toq  CN,  sowie  zahireiche  ähn- 
lldie  Fälle,  in  welciten  auf  Grund  der  angefuhrteu  Hypothese  (infolge  der  nahezu 
gleichen  sich  Terbindeudeo  Massen)  beständige  Verbindungen  zu  erwarten  sind, 
weisen  darauf  hin,  dass  zum  Verstehen  der  wahren  Beziebungeu  zwischen  den  Af- 
finitäten die  von  Beketow  gegebenen  Verrollständigungen  zur  mechanischen  Theorie 
chemischer  Erscheinungen  noch  durchaus  ungenügend  sind.  Dennoch  bietet  seine 
Erklärungsmethode  der  relativen  Beständigkeit  von  Verbindungen  eine  höchst  in- 
teressante Auffassung  eines  Gegenstandes  von  der  grössten  Wichtigkeit  Ohne  solche 
Yersuche  Erklärungen  zn  geben,  lassen  sich  die  mannigfaltigen  Fragen  der  experi- 
mentellen Wissenschaften  nicht  zusammenfassen. 

Den  Halogenverbindungen  des  Silbers  ist  das  Oyu«ltter  AgCN  (SUbercranid)  sehr 
ähnlidi,  das  analog  dem  Chlorsilber  beim  Versetzen  топ  salpetersaarem  Silber  mit 
CyankaUum  in  Form  eines  weissen,  in  siedendem  Wasser  kaum  loslichen  Nieder- 
schlags ausrällt.  Auch  in  verdünnten  Säuren  ist  es  лгіе  das  Chlorsilber  unlöslidi. 
Uebrigens  löst  es  sich  beim  Erwärmen  in  Salpetersäure  und  wird  nicht  nur  dnrch 
Jodwasserstoff,  sondern  auch  durch  Chlorwasserstoff  in  AgJ,  respeklire  AgCI  über- 
geführt Alkalien  wirken  auf  das  Cyansilber  nicht  ein,  obgleich  die  Halogenverbin- 
dungen ihrer  Einwirkung  unterliegeo.  Ammoniak,  sowie  Lösungen  der  Cyanide  der 
Alkalimetalle  lösen  das  Cyansilber  ebenso  wie  Chlorsilber.  Hierbei  entstehen  Dop- 
pelcyanide,  z.  B.  von  der  Zusammensetzung  KAgC^№.  In  krystalliniscbem  Zustande 
erhält  man  letzteres,  wenn  man  eine  Lösung  von  Cyansilber  in  Cyankalium  ver- 
dunsten lässt.  Dieses  Doppelaalz  —  das  Kalium-Silbercyanid  —  ist  viel  beständiger, 
als  das  Cyansilber  selbst;  es  reagirt  neutral,  hält  sich  an  der  Luft  unverändert  und 
zeigt  keinen  Blausäure-Gernch.  Aus  seiner  Lösung  in  Wasser  wird  durch  Säuren 
.  das  unlösliche  Cyansilber  gefällt.  Das  Kalium-Silbercyanid  entsteht  femer  neben 
Aetzkali,  wenn  metallisches  Silber  sich  in  Gegenwart  von  Luft  in  einer  CyankaUnm- 
Lösung  löst  und  auch  beim  Lösen  von  Cblorsilber  in  Cyankalium  neben  Chlorkalium. 
Es  wird  zur  galTimisdien  Versilberung  benutzt,  wobei  aber  der  Lösung  immer 
Cyankaliom  zugesetzt  werden  mnsa,  da  sonst  beim  Einwirken  des  galvanischen 
Stomas  kein  Silber,  sondern  Cyansilber  ausgeschieden  wird.  Das  Silber  setzt  sich 
an  der  aas  Kupfer  bestehenden  negatlTen  Elektrode  ab,  nräUuwd  die  positive  Elek- 
trode ans  Silber  in  gleichem  Verhältniss  gelöst  wird,  so  dass  der  Silbeigehalt  der 
Lösung  derselbe  bleibt.  Wenn  an  Stelle  der  negativen  Elektrode  ein  tiegenstand 
ans  Kupfer  in  die  Lösung  getaucht  wird,  so  überzieht  sich  dieser  beim  Durchgehen 
des  galvanischen  Stromes  mit  einer  gleichmässigen  Schicht  von  Silber.  Es  ist  dies 
die  in  der  Praxis  am  häufigsten  benutzte  Versltkerini  u?  iMietn  We|e.  Das  nieder- 
geschlagene Silber  zeigt  eine  matte  Oberfläche,  wenn  die  Lösung  zur  Versilberung 
in  der  Weise  bereitet  wird,  dass  ein  Theii  salpetersauren  Silbers  in  30  bis  50  Tbeilen 
Wasser  gelöst  und  mit  soviel  Cyankaliumlösung  versetzt  wird,  dass  sich  der  ent- 
stehende Niederschlag  wieder  löst;  wenn  aber  die  doppelte  Wassermenge  genommen 
wild,  so  erhält  man  einen  Silberüberzug  mit  glänzender  Oberfläche. 

Durch  die  VersUbenuig  (sowie  auch  die  Vei^oldung)  anf  nassem  Wege  ist  die 
frühere  Methode— die  F«в^Vвrtllker■l|  stark  zurückgedrängt  worden.  Bei  der  Fener- 
veisUberang  wird  in  Quecksilber  gelöstes  Silber  (Silberamalgam)  auf  den  zn  ver- 
silbernden G^enstand  aufgetragen  und  das  QaecksUber  dann  rerdampft,  wobei 
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auf  die  Einwirkung  des  Uchtes  zu  bemerken.  Chlorsilber  nimmt  іш 


beim  Einwirken  der  direkten  Sonnenstrahlen.  Wenn  dem  Licht* 
ausgesetzt  gewese  'es  Gholsüber  in  Ammoniak  gelöst  wird,  so  bleibt 
metallisches  Silber  zurück,  woraus  man  schliesen  könnte,  dass  Ъепі 
Einwirken  des  Lichtes  das  Chlorsilber  in  Chlor  und  Silber  zersetzt 
wird.  Brom-  und  Jodsilber  verändern  sich  beim  Einwirken  des 
Lichtes  viel  langsamer;  nach  einigen  Beobachtungen  zu  schlieswa 
scheint  es  sogar,  dass  sie  in  vollkommen  reinen  Zustand  überhaupt 
keiner  Aenderung  unterliegen,  denn  ihr  Gewicht  bleibt  nach  der 
Einwirkung  des  Lichtes  unverändert;  wenn  also  in  Brom-  und  Jod- 
Silber  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  dennoch  Aenderongen  statt- 
finden, so  bleiben  sie  auf  die  Struktur  derselben  beschränkt;  eine 
Zersetzung  wie  beim  Chlorsilber  erfolgt  nicht.  Letzteres  veriiert 
beim  Einwirken  dee  Lichtes  an  Gewicht,  was  anf  die  Bildung  eises 
flüchtigen  Produktes  hinweist,  während  die  Ansseidung  von  metal- 
lischem Silber  auf  einen  Verlust  an  Chlor  hindeutet.  In  der  Tbat 
wird  auch  beim  Einwirken  des  Lichtes  auf  Chlorsilber  Chlor  ansge- 

aber  die  giftigen  Queeksüb^dämpfe  sehr  verderblich  auf  die  Arbeiter  einwirken. 
Ausser  diesen  Yersilberungsmethoden  existirt  nocb  ein  Verfahren,  das  auf  der  lü- 
rekten  Verdrängung  des  Silbers  aus  seinen  Verbindungen  durch  andere  Meblle, 
z.  B.  durch  Kupfer  beruht.  In  einer  Lösung  von  CblorsUber  in  unterschveflifi- 
saurem  Natrium  z.  B.  bedeckt  sich  metallisches  Kupfer  mit  einem  Silbenib№np- 
Besser  ist  es  zu  diesem  Zwecke  direkt  eüie  Lösung  von  s«lnMll|sami  Mhr  n 
Terwenden,  welches  man  darstellt,  iadem  man  zu  einer  mit  Qberschfissigem  Апш»- 
Difüc  versetzten  L№ang  von  salpetersaorem  Silber  erst  eine  gesäШgte  Lösnng  tob 
schweOigsanrem  Natrium  und  dann  Weingeist  giesst;  durch  letzterai  wird  іл 
schwefiigsaure  Silber  ausgerällt.  Wie  dorcb  Kupfer,  so  wird  dieses  Salz  ans  ^агй 
metallisches  Eisen  zersetzt;  Gegenstände  aus  Eisen  und  Stabl  können  daher  l«dt 
mittelst  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Silber  versilbert  werden.  Kupfer  nd 
ähnliche  Metalle  lassen  sich  übrigens  sogar  mittelst  CblorsUber  versilbern,  шш 
dieses  mit  etwas  Säure  auf  die  Oberfläche  des  Kupfers  aufgerieben  wird;  letzteres 
bedeckt  sich  dann  mit  dem  von  ihm  reduzirten  Silber. 

Versilbern  lassen  sich  nicht  nur  metallene  Gegenstände,  sondern  audi  Ш>5, 
Porzellan  u.  s.  w.  Glas  wird  zu  verschiedenen  Zwecken  versilbert;  die  von  einer 
Seite  mit  Silber  belegten  Spiegelgläser  z.  B.  besitzen  als  Spiegel  vor  den  gewäm- 
liehen  Spiegeln  grosse  Vorzüge,  da  sie  (infolge  der  weissen  Farbe  des  Silbers)  «в 
natürUcberes  Spiegelbild  reflektiren.  Die  Hohlspiegel  optischer  Instrumente  z.  ß 
in  den  Femrohren  werden  gegenwärtig  auch  durch  Versilbern  geeignet  gescbliffeiMr 
konkaver  Gläser  hergestellt.  Die  Veriilber»|  ѵн  ttit  beruht  auf  der  Eigeoscbift 
des  SHbers  bei  seiner  Reduktion  aua  einigen  Lösungen  sich  gleicbnüissig  als  eiof 
vollständig  homogene,  zusammenhäi^nde  dSnne  Schicht  an  dem  Glase  uuosetia 
und  eine  spiegelnde  Fläche  zu  bilden.  Zu  den  Reduktionsmittefai,  welche  das  Silber 
auf  diese  Weise  reduziren,  gehören  einige  organische  Stoffe,  insbesondere  z.  R  0И 
gewöhnliche  Acetaldehyd  C"H*0,  welcher  sich  an  der  Luft  leicht  zu  EssigsiBn 
C'H*0'  oxydirt.  Die  Oxydation  dieses  Aldehyds  erfolgt  ebenso  leicht  auf  Kost« 
von  Silberoxyd,  wenn  etwas  Ammoniak  zugegen  ist  Das  SUberoxyd  gibt  hierbä 
seinen  Sauerstoff  dem  Aldehyde  ab,  während  das  reduzirte  Silber  sich  als  SfNegel- 
beleg  an  dem  Glase  absetzt.  In  ähnlicher  Weise  bewirken  die  Reduktion  auch  einig» 
organische  Säuren,  z.  B.  Weinsäure  und  and. 
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schieden,  aber  die  Zersetzung  findet  nicht  in  Chlor  and  Silber 
statt,  sondern  sie  erfolgt  unter  Bildnng  von  Silberchlorbr.  Dieses 
letztere  zerf&llt  nun  bei  vielen  Beaktionen  leicht  in  metallisches 
Silber  und  Silberchlorid  (Chlorsilber):  Ag'Cl  =  AgCl  +  Ag.  Auf 
der  Aendernng  der  chemischen  Zusammensetznng  und  der  Struktur 
der  Halogenverbindungen  des  Silbers  beim  Einwirken  des  Lichtes 
beruht  die  Photographie,  denn  diese  Silberverbindnngen  scheiden, 
nachdem  sie  dem  Lichte  ausgesetzt  gewesen  ^^),  beim  Einwirken 
von  Bednktionsmitteln  fein  zertheiltes  metallisches  Silber  ans  — 
das  schwarz  erscheint. 

Anf  der  Unlöslichkeit  der  Halogenyerbindungen  des  Silbers  bem- 
hen  zahlreiche  Methoden  der  chemischen  Praxis;  z.  B.  die  Darstel- 
lung von  Salzen  verschiedener  Säuren  aus  dem  Haloidsalze  eines 
bestimmten  Metalles.  Sehr  häufig  benutzt  man  die  Bildung  der 
Halogenverbindungen  des  Silbes  zur  Untersuchung  organischer  Stoffe. 
Wenn  man  z.  B.  irgend  ein  jod-  oder  chlorhaltiges  Metalepsie- 
produkt  mit  einem  SUbersalze  odei  mit  Silberoxyd  erhitzt,  so  ver- 
bindet sich  das  Silber  mit  dem  Halogen  zu  einem  Haloidsalze  und 
die  Elemente,  die  mit  dem  Silber  verbunden  waren,  treten  an  die 
Stelle  des  Halogens.  Auf  diese  Weise  erhält  man  z.  B.  ans  Aethy- 
lenbromid  C'H*Br'  durch  Erhitzen  desselben  mit  essigsaurem  Silber 
2C*H'AgO'  essigsauren  Aethyleneater  (Glykoldiacetat)  CH^CWO^' 
und  Bromsilber.  Am  häufigsten  wird  jedoch  die  Unldslichkeit  der 
Halogenverbindungen  des  Silbers  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Silbers  und  der  Halogene  benutzt.  Wenn  z.  B.  die  Menge  des 
Chlor»  in  einer  Lösung,  die  alles  Chlor  als  Chlormetall  enthält, 
bestimmt  werden  soll,  so  setzt  man  dieser  Lösung  so  lange  Silber- 
nitratlösnng  zu  als  noch  ein  -Niederschlag  entsteht,  und  schüttelt 
oder  rührt.  Das  Ohlorsilber  sinkt  dann  in  Form  schwerer  Flocken 
zu  Boden.  Auf  diese  Weise  Iftsst  sich  alles  Chlor  aus  der  Lösung 
amfällen  und  zwar  ohne  Anwendung  eines  Ueberschusses  an  SUber- 
nitrat,  da  man  beim  Zngiessen  des  letzteren  leicht  beobachten 
kann,  ob  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Es  lässt  sich  sogar  ganz 
genau  feststellen  wie  viel  SUbemitratlösung  zur  vollständigen  Aus- 
fäUnng  des  Chlors  erforderlich  ist.  Wenn  nun  der  Gehalt  dieser 
Lösung  an  Silber  bekannt  ist,  so  erföhrt  man  sogleich  ans  der 
Menge  der  zugesetzten  Silberlösung  die  Menge  des  Chlors,  das 
bestimmt  werden  sollte.  Den  Gehalt  an  AgNO'  in  der  als  Beagenz 

25)  In  der  Photographie  werden  diese  Reduktionsmittel  Entwickler  genannt. 
Die  gewöhnlisten  derselben  sind  Lösnngen  топ  FeSO*,  Pyrogallol,  oialsaures  Eiseo- 
oxydul,  Hydroxylamin,  Hydrochinon  (dessen  Wirkung  besonders  erfolgreich  ist), 
schweSigsaures  Kalium  und  and.  Die  chemischen  Prozesse,  die  sich  4uf  die  Photo- 
graphie beziehen,  bieten  nicht  allein  ein  grosses  praktisches  Interesse,  sondern  auch 
ein  theoretisches,  doch  halte  Ich  es  nicht  für  möglich  in  einem  kurzen  Lehrbuche 
auf  ein  so  spezielles  Gebiet  elDZDgehen,  das  ausserdem  theoretisch  noch  wenig 
bearbeitet  ist 
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benutzten  Lösung  bestimmt  man  durch  vorherige  Versuche  üit 
reinem  NaCI.  Genaueres  über  diese  Bestimmungen  findet  man  in 
Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie. 

Bas  Mengenverhältniss,  in  welchem  das  Silber  mit  den  Haloge- 
nen in  Verbindung  tritt,  ist  durch  genaue,  namentlich  von  Stas 
ausgeführte  Untersuchungen  festgestellt  worden.  Da  diese  sid 
durch  ihre  mustergiltige  Genauigkeit  auszeichnenden  üntersnchnn- 
gen  zu  den  Bestimmungen  der  Atomgewichte  des  Ag,  Na,  E,  Cl,  Br,  J 
und  anderer  Elemente  geführt  haben,  so  beschreiben  wir  sie  hier 
mit  einiger  Ausführlichkeit.. Stas  bestimmte  zunächst  das  Verhält- 
niss  der  mit  einander  In  Reaktion  tret-enden  Mengen  топ  Ohlw- 
natrium  und  Silber.  Um  das  erforderliche  vollkommen  reine  Koch- 
salz zu  erhalten,  löste  er  reines  Steinsalz,  das  nur  eine  geringe 
Beimengung  an  Magnesium-,  Calcium-  und  Ealiumsalzen  enthielt, 
in  Wasser,  dampfte  die  Lösung  bis  zur  Ausscheidung  des  Chlor- 
natriums ein  und  goss  die  Mutterlauge,  welche  die  Beimengungen 
enthielt,  ab.  Das  erhaltene  Chlomatrinm  rersetzte  er  mit  65  pro- 
ceutigem  Alkohol  und  mit  etwas  Platinchlorid,  um  noch  vorhan- 
denes Kalium  auszufällen,  und  versetzte  die  alkoholische  Lösung 
zur  Entfernung  des  PtCl*  mit  Salmiak.  Das  FUtrat  dampfe  er  in 
einer  Platinretorte  ein  und  reinigte  endlich  das  Chlomatrium  noch 
durch  KrystalUsation.  üm  sodann  vom  Chlornatrium  ausgehen  zu 
kennen,  das  nach  verschiedenen  Methoden  und  ans  verschiedenem 
Material  dargestellt  worden  war,  bereitete  er  sich  dasselbe  aus 
schwefelsaurem,  weinsaurem  und  salpetersaurem  Natrium  und  ans 
Natrinmchloroplatinat  und  unterwarf  das  entstehende  Chlomatrinm 
jedesmal  einer  sorgfältigen  Reinigung.  Nachdem  auf  diese  Weise 
10  Proben  reinen  NaCl  dargestellt  und  getrocknet  worden  waren, 
wurden  abgewogene  Mengen  derselben  in  Wasser  gelöst  und  mit 
der  Lösung  einer  gleichfalls  abgewogenen  Menge  reinen  Silbers  in 
Salpetersäure  vermischt.  Von  der  Silberlösung  wurde  immer  etwas 
mehr  genommen,  als  zur  Zersetzung  des  Kochsalzes  erforderlich 
war.  Dieser  Ueberschuss  an  Silber  wurde  dann,  nachdem  sich  das 
entstandene  Chlorsilber  abgesetzt  hatte,  mit  Hilfe  einer  Chloma- 
trium-Lösung  von  bekantem  Gehalte  in  der  Weise  bestimmt,  dass 
von  dieser  Lösung  so  lange  zugegossen  wurde,  als  sich  noch  em 
Niederschlag  bildete.  Als  Resultat  ergab  sich  auf  diese  Weise  die 
100  Gewichtstheilen  Silber  entsprechende  Chlornatrium- Menge.  In 
den  zehn  ausgefürten  Bestimmungen  waren  auf  100  Theile  Silber 
zur  vollständigen  Fällung  54,2060  bis  54,2093  Theile  Chlomatrium 
verbraucht  worden.  Die  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  Bestim- 
mungen waren  so  gering,  dass  sie  nur  einen  unbedeutenden  Einflass 
auf  das  Resultat  der  Berechnimgen  ausübten.  Im  Mittel  ergab  sich, 
dass  100  Theile  Silber  mit  54,2078  Theilen  Chlornatrium  in  Reak- 
tion treten.  Um  hieraus  das  Mengenverhältnis  zwischen  dem  Chlor 
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und  Silber  za  erfs^en,  musste  die  in  54,2078  Theilen  Chlornatrium 
enthaltene  Ghlormenge  oder,  was  dasselbe  ist,  die  sich  mit  100, 
Theilen  Silber  verbindende  Chlormenge  bestimmt  werden.  Za  die- 
sem Zwecke  bestimmte  Stas  die  Menge  Gfalorsilber,  die  aas.  100 
Theilen  Silber  entsteht  und  zwar  nach  vier  synthetischen  Methoden. 
Nach  der  ersten  Methode  wurde  das  Ghlorsilber  durch  Einwirken 
von  Chlor  auf  Silber  bei  Rothglühhitze  dargestellt.  Hierbei  erhielt 
er  ans  100  Theilen  SUber  132,841,  132,843  und  132,843  TheUe 
ChlorsilbPr.  Nach  der  zweiten  Methode  wurde  eine  bestimmte  Menge 
Silber  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Chlorwasserstoffgas,  das  auf  die 
Oberfl&che  der  Lösung  geleitet  wurde,  gefällt;  dann  wurde,  um  die 
Salpetersäure  und  den  Beberschuss  an  Salzsäure  zu  entfernen,  im  Dun^ 
kein  eingedampft  und  das  erhaltene  Chlorsilber  zuerst  in  einer  Chlor- 
wasserstoäf- Atmosphäre  und  dann  in  der  Luft  geschmolzen.  Da  auf 
diese  Weise  das  Answaschen  des  Chlorsilbers  vermieden  wurde,  so 
konnte  auch  kein  Verlust  durch  Auflösen  desselben  eintreten.  100 
Theile  Silber  ergaben  bei  diesen  Versuchen  132,849  und  132,846 
Theile  Chlorsilber.  In  der  dritten  Versuchsreihe  wurden  wieder  Lösun- 
gen von  Salpeter  saurem  Silber  durch  überschüssiges  Chlorwasserstoff- 
gas gefällt.  Hierbei  wurden  132,848  Theile  Chlorsilber  erhalten.  Vier- 
tens endlich  wurde  die  Fällung  des  Silbers  durch  Salmiaklösung  ausge- 
führt, wobei  aber  in  das  Waschwasser  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
(0,3175)  SUber  überging:  auf  100  Theile  Silber  entstanden  132,8417 
Theile  Chlorsilber.  Sieben  Bestimmungen  hatten  auf  diese  Weise  er- 
geben, dass  aus  100  Theilen  Silber  im  Mittel  132,8445  Theile 
Ohlorsilber  entstehen,  dass  also  32,8445  TheUe  Chlor  mit  100 
Theilen  Silber  und  mit  der  in  54,2078  Theilen  Chlornatrium  ent- 
haltenen Menge  Natrium  in  Verbindung  treten.  Es  verbinden  sich 
folglich  32,8445  Oewichtstheile  Chlor  mit  100  Theilen  Silber  und 
mit  21,3633  Theilen  Natrium.  Auf  Grund  dieser  Zahlen  konnten' 
nun  auch  die  Atomgewichte  der  Elemente  Ol,  Ag  nnd  Na,  d.  h. 
die  sich  auf  einen  Gewichtstheil  Wasserstoff  oder  auf  16  Theile  Sauer- 
stoff beziehenden  Mengen  derselben  bestimmt  werden,  wenn  zugleich 
Bestimmungen  von  derselben  Genauigkeit  für  Reaktionen  zwischen 
Wasserstoff  oder  Sauerstoff  mit  einem  der  genannten  Elemente  — 
Chlor,  Natrium  oder  Silber — mit  in  Betracht  gezogen  wurden.  Die- 
selben waren  gleichfalls  von  Stas  in  der  Weise  ausgeführt  worden, 
dass  die  Menge  des  Chlorsilbers,  die  ans  chtorsaurem  Silber  AgClO" 
entsteht,  bestimmt  und  aus  der  hierdurch  festgestellten  Sauerstoff- 
menge des  Salzes,  die  fUr  konstant  galt,  das  Molekulargewicht 
des  ChlorsUbers  berechnet  wurde.  Aus  letzterem  ergaben  sich  dann 
auf  Gmnd  der  früheren  Bestimmungen  die  Atomgewichte  des  Chlors 
und  des  Silbers.  Zur  Darstellung  von  reinem  cblorsaurem  Silber 
Hess  Stas  Chlorgas  auf  in  Wasser  suspendirtes  Silberoxyd  oder 
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kohlensaures  Silber  einwirken  Das  erhaltene  chlorsaure  ^Iber 
•wurde,  nachdem  es  durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf  243*  geschnd- 
zen  worden  war,  durch  Einwirken  einer  bei  0*  gesättigten  Ijösung 
von  schwefliger  Säure  zersetzt.  In  verdünnten  LOsnngen  vm 
chlorsanrem  Silber  oxydirt  sich  n&mlich  die  schweflige  Säure  sehr 
leicht  selbst  bei  niedrigen  Temperaturen,  wenn  die  Flüssigkeit  be> 
ständig  geschüttelt  wird.  Hierbei  entstehen  Schwefelsäure  und  Chlor- 
silber: AgClO'  +  380*  -f  ЗН'О  =  AgCl  +  3H'S0*.  Nach  voDen- 
deter  Zersetzung  wurde  die  Flüssigkeit  eingedampft  und  das  erhal- 
tene Chlorsilber  gewogen.  Die  auf  diese  Weise  ausgeführten  Aaa- 
lysen,  bei  denen  also  bestimmte  Gewichtsmengen  von  AgClO'  ii 
wieder  abzuwägendes  ÄgCl  übergeführt  wurden,  ergaben  folgende 

26)  Die  hierbei  stattfindende  Erscbeinnag  beschreibt  Stas  folgendermassen: 
cWenn  man  Silberoxyd  oder  коЫепзаигез  Silber  mit  Wasser  zosanunenschöttelt 
and  darauf  mit  Chlor  gesättigtes  Wasser  zusetzt,  so  geht  alles  Silber  in  ChlorsQber 
Über,  wie  dies  auch  mit  QuecksÜberoxyd  und  dessen  kohlensauren  Salzen  der  Fall 
ist,  und  das  Wasser  enthält  daoo,  ausser  dem  Ueberschusse  an  Chlor,  nur  rei« 
unterchlorige  Säure  and  nicht  die  geringsten  Spuren  von  Chlor-  oder  Uebercbl«- 
säure.  Wenn  unter  beständigem  Schötteb  ein  Chlorstrom  In  Wasser  mit  iiber- 
scküssigem  SHberoxjßd  oder  mit  kohlensaurem  Silber  eingeleitet  wird,  so  erfdgt 
die  identische  Reaktion:  es  entstehen  Chlorsilber  and  unterchlorige  Säure,  die  jedod 
nicht  lange  frei  bleibt,  sondern  allmählich  auf  das  Silberoxyd  einwiiiit  und  шЛя- 
chlorigsaures  Silber  bildet.  Wird  nach  einiger  Zeit  der  CtUorstrom  ипІетЬгосЬсаі, 
jedoch  das  Schütteln  fortgesetzt,  so  verliert  die  Flüssigkeit  den  cbarakteristischeo 
Geruch  der  untercblorigen  Säure^  behält  aber  seine  Eigenschaft  stark  entTarbeDd 
einzuwirken  bei,  weil  das  entstehende  nnterchlorigsaure  Silber  in  Wasser  leidit 
löslioh  ist.  In  Gegenwart  von  Üherschüssigem  Silberoxyd  lässt  sich  das  untercblorig-  I 
saure  Silber  mehrere  Tage  aufbewahren,  obgleich  es  äusserst  unbeständig  ist,  won 
kein  Ueberscfauss  an  SUberozyd  oder  kohlensaurem  Silber  voituiden  Ist.  Die  ІЛ- 
sang  des  unterchlorigsauren  Silbers  bleibt  durchsichtig  und  behält  auch  seine  ot-  j 
färbende  Eigenschaft  bei,  so  lange  das  Schütteln  mit  dem  Silberoxyde  Ibrtgesettt  I 
wird,  sobald  man  sie  jedoeh  ruhig  stehen  lässt  und  das  Silberoxyd  sich  absetzt, » 
erscheint  eine  starke  TrQbuug  und  es  scheiden  sich  grosse  ]*'I«±en  тоо  weissem 
Cblorsilber  aus,  welche  den  dunklen  Silberoxyd-Kiederschlag  то  bedecken  beginsa.  j 
Die  FlüssigkeU  Terliert  die  Fähigkeit  bldchend  zu  wirken  and  enttült  dann  nr  I 
dilorsaures  Silber  mit  etwas  gelöstem  Silberoxyd,  infolge  dessen  sie  alkalisdi  ГМ' 
girt  Die  eben  beschriebenen,  aufeinander  folgenden  Reaktionen  lassen  sich  dnrdt 
die  folgenden  Gleichungen  ausdrücken:  1 

eCl»  +  3Ag«0  +  8ВЮ  —  6AgCl  +  6НСЮ;  1 

6HC10  +  3Ag'0  =  ЗН'О  +  6AgC10; 

6AgC10  =  4AgCl  +  2AgC10^ 
Auf  Grund  dieser  Reaktion  gibt  Stas  die  folgende  Vorschrift  zur  Darstellang  j 
Ton  chlorsaurem  Silber.  Zunächst  wirkt  man  unter  beständigem  Schütteln  mit  einem  ' 
langsamen  Chlorstrome  auf  in  Wasser  suspendirtes  Silberoxyd  ein  ond  setzt  dun 
das  Schütteln  allein  fort,  um  die  freie  unterchlorige  Säure  in  ihr  Salz  ÜberzuTiibT» 
Wenn  die  erhaltene  I^osung  des  unterchlorigsauren  Silbers  dann  тѳш  iibersdiessig« 
Silberoxydniederschlage  gelrennt  wird,  so  zersetzt  sie  sich  топ  seilet  in  ChlOTSilbtf 
und  chlorsaures  Silber.  LeUteres  wird  zuletzt  in  trockner  Luft  bei  150°  getrocknet, 
wobei  keine  oiguiischen  Stoffe  Zutritt  haben  dürfen;  die  luft  wird  daher  dindi 
Watte  und  eine  glühende  Kupferoxydschicht  geleitet  Keines  chlorsanres  Silber 
AgClO'  (Silbercblorat)  wird  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  nicht  verwidert 
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Besnltate,  unter  Berücksichti^ng  der  auf  das  Gewicht  іш  luft- 
leeren Baume  erforderlichen  Korrektoren.  Beim  ersten  Versuche 
wurden  aus  138,7890  Gramm  Chlorsäuren  Silbers  103,9795g 
Chlorsilber  erhalten  und  beim  zweiten  Versucht  aus  259,5287g 
AgClO^  —  194,44515  g  ÄgCl,  dessen  Gewicht  nach  dem  Schmel* 
zen  194,44350  g  betrug.  Berechnet  man  hieraus  das  Mittel  in 
Procenten,  so  ergibt  sich,  dass  100  Theile  chlorsauren  Silbers  aus 
74,9205  Theilen  Chlorsilber  und  25,0795  Theilen  Sauerstoff  beste- 
hen. Auf  Qmnd  dieses  Resultates  lässt  sich  nun  das  Molekulargewicht 
des  Ohlorsilbers  berechnen,  da  bei  der  Zersetzung  des  Chlorsäuren 
Silbers  3  Atome  Sauerstoff  und  eine  Molekel  Chlorsilber  entstehen: 
AgCIO'  =  ÄgCl  -f ,  30.  Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Sauer- 
stoffs zu  16  an,  so  berechnet  sich  aus  den  mittleren  Resultaten 
das  Molekulargewicht  des  Chlor^lbers  zu  143,395. ,  Wenn  also 
0  =:  16,  so  ist  AgCI  =:  143,395,  und  da  das  Chlorsilber  auf 
100  Theile  Silber  32,8445  Theile  Chlor  enthält,  so  mnss  das  Atom- 
gewicht des  Silbers  =  107,942  uud  das  des  Chlors  =  35,453 
sein.  Da  ferner  im  Chlornatrium  auf  21,3633  Theile  Natrium 
32,8445  Theile  Chlor  kommen,  so  muss  folglich  das  Atomgewicht 
des  Natriums  Na  =  23,0599  sein.  Diese  ans  der  Analyse  des 
chlorsauren  Silbers  abgeleiteten  Werthe  wurden  durch  weitere 
Analysen  von  chlorsanrem  Kalium  kontrolirt,  indem  abgewogene 
Mengen  dieses  Salzes  durch  Erhitzen  zersetzt  und  das  Gewicht 
des  zurückbleibenden  KCl  bestimmt  wurde.  Die  Zersetzung  wurde 
auch  durch  Erhitzen  des  chlorsauren  Kaliums  in  einem  Chlorwas- 
^  serstoffstrome  ausgeführt.  Nachdem  auf  diese  Weise  das  Moleku- 
largewicht des  Chlürkaliums  bestimmt  worden  war,  wurde  durch 
eine  Beihe  analoger  Bestimmimgen,  wie  sie  zur  Feststellung  des 
Verhältnisses  zwischen  Na,  Cl  und  Ag  ausgeführt  waren,  das  Ver- 
hältnisf  zwischen  den  sich  verbindenden  Gewichtsmengen  Chlor, 
Kalium  und  Silber  ermittelt.  Es  konnten  folglich  aus  den  Daten 
der  Analyse  des  Chlorsäuren  Kaliums  und  der  Synthese  des  Chlor- 
silbers die  Atomgewichte  der  Chlors,  Silbers  und  Kaliums  abge- 
leitet werden.  Die  üebereinstimmnng  der  erhaltenen  Werthe  bewies, 
dass  die  Bestimmungen  richtig  ausgeführt  und  von  den  angewand- 
ten Methoden  unabhängig  waren,  denn  beide  Methoden  hatten  die 
gleichen  Atomgewichte  sowol  für  das  Silber,  als  auch  'für  das 
Chlor  ergeben.  Natürlich  waren  gewisse  Differenzen  vorhanden, 
jedoch  so  geringe,  dass  sie  zweifellos  auf  Rechnung  der  einem  je- 
den Versuche  und  einer  jeden  Wägung  anhängenden,  unvermeidli- 
chen Fehler  gesetzt  werden  können.  Stas  bestimmte  ferner  das 
Atomgewicht  des  Silbers  durch  die  Synthese  von  Schwefelsilber 
und  die  Analyse  von  schwefelsaurem  Silber;  hierbei  erhielt  er  den 
Werth  107,920.  Die  Synthese  von  Jodsilber  und  die  Analyse  von 
jodsaurem  SUber  führte  zum  Werthe  107,928.  Den  Werth  107,921 
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ergab  die  Synthese  von  Bromsilber  in  Verbbdong  mit  der  Ana- 
lyse von  bromsauren  Silber.  Endlich  hatte  die  Synthese  von  Chlor- 
silber und.  die  Analyse  von  chlorsaurem  Silber  im  Mittel  den  Wertii 
107,937  ergeben.  Das  Atomgewicht  des  Silbers  ist  folglich  zwei- 
fellos Ag  zr-  107,9  und  zwar  grösser  als  107,90  und  kleiner  als 
107,95.  Nach  ähnlichen  Methoden  bestimmte  Stas  auch  die  Atom- 
gewichte vieler  anderer  Elemente:  des  Lithiums,  Ealiums,  Natriums, 
Broms,  Chlors  und  Jods,  sowie  des  Stickstoffs,  das  Atomgewicht 
des  letzteren  ergab  sich  schou  aus  der  Menge  des  Salpetersäuren 
Silbers,  das  ans  einer  bestimmten  Silbermenge  erhalten  wnide. 
Wenn  das,  Atomgewicht  des  Sanerstofe  zu  16  angenommen  wird, 
so  sind  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  die  folgenden:  Stickstoff 
=  14,04,  Süber  =  107,93,  Chlor  =  35,46,  Brom  =  79,95, 
Jod  =  126,85,  Lithium  =  7,02,  Natrtnm  =:  23,04,  Kalium  = 
39,14.  Diese  Werthe,  die  sieb  von  den  bei  chemischen  Untersu- 
chungen gewöhnlich  benutzten  Atomgewichten  unterscheiden,  jedoch 
nur  unbedeutend,  sind  als  die  Ergebnisse  der  genannten  ÜntersB- 
chungen  anzusehen,  während  die  in  chemischen  Praxis  gebräncb- 
lichen  Werthe  so  zu  sagen  abgerundete  Atomgewichte  darstellen. 

Eine  wichtige  Bedeutung  besitzen  diese  von  Stas  ansgeffthrten 
genauen  Bestimmungen  der  Atomgewichte  der  genannten  Elemente 
für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Atomgewichte  der  Ele- 
mente wirklich  durch  ganze  Zahlen  ausgedrückt  werden  können, 
wenn  als  Einheit  das  Atomgewicht  des  Wasserstofis  angenommen 
wird.  Zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  hatte  nämlich  Front  die  Be- 
hauptung  aufgestellt,  dass  die  Atomgewichte  der  Elemente  Mnltipla 
des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs  seien.  Dass  dies  nicht  der  Fall 
ist,  haben  nun  die  später  von  Berzelius,  Penny,  Marchand,  Mari- 
gnac,  Dnmas  und  namentlich  von  Stas  ausgeführten  Bestimmungen 
ergeben,  nach  denen  für  eine  ganze  Reihe  von  Elementen  die- Atom- 
gewichte durch  Zahlen  mit  Brüchen  ausgedrückt  werden  mussten;  das 
Atomgewicht  des  Chlors  z.  B.  durch  35,5.  Der  Behauptung  Mari- 
gnac's  und  Dumas*,  dass  die  Atomgewichte  der  Elemente  im  Ver- 
hälthiss  zum  Wasserstoff  entweder  durch  ganze  Zahlen  oder  durch 
Zahlen  auszudrücken  sind,  welche  nnr  Va  V4  Brüche  ein- 
schliessen,  widersprechen  die  Bestimmungen  von  Stas.  Nach  den 
Untersuchungen  von  Dumas,  Erdmann  und  and.  (vergl.  Seite  170) 
ist  sogar  zwischen  den  Atomgewichten  des  Wasserstoffe  und  des 
Sauerstoffs  jenes  einfache  Verhältuiss,  welches  die  Prouf  sehe  Hypo- 
these voraussetzt,  nicht  vorhanden  '^). 

27)  Diese  Hypothese,  zu  deren  Bestätigung  und  Widerlegung  so  viele  Unter- 
suchungen ausgeführt  worden  sind,  enthält  einen  äusserst  wichtigen  Credanken  und 
verdient  jedenfalls  die  ihr  zu  Theil  gewordene  Beachtung.  Wenn  es  sich  herans- 
steUen  soUte,  dass  die  Atomgewichte  aller  demente  im  Verbaltniss  zmn  Wasser- 
stoff durch  ganze  Zahlen  ausgedrückt  werden  können  oder  wenn  sie  sieb  weoigsteos 
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Von  den  Platiümetallen  nähern  sich  Kn,  Rh  und  ihren  Atom- 
gewichten and  Eigenschaften  nach  dem  Silber  in  gleicher  Welse, 
wie  sich  die  Analoga  des  Eisens  (Fe,  Oo,  N1)  In  jeder  Beziehung 
dem  Kupfer  nähern.  Genau  dieselbe  Stellung,  welche  das  Kupfer 
und  Silber  in  Bezug  auf  diese  beiden  (eben  genannten)  Reihen  der 

,  als  anter  einander  kommensurabel  erweisen  sollten,  so  könnte  man  mit  Zuversicht 
behaupten,  dass  die  Elemente  trotz  aller  stofflichen  Unterschiede  aus  ein-  und  dem- 
selben Stoffe  bestehen,  der  verschiedenartig  verdichtet  oder  zu  beständigen,  sich 
unter  den  uns  möglichen  Bedingungen  nicht  zersetzenden  Gruppen  vertheüt  ist, 
welche  wir  als  die  Atome  der  einfocbea  Körper  bezeichnen.  Früher  nahm  man 
sogar  an,  dass  die  einfachen  Körper  nichts  anderes  als  verdichteter  Wasserstoff 
seien;  als  es  sich  aber  heraoegestelit  hatte,  dass  die  Atomgewichte  der  Elemente 
in  Beziehung  auf  das  Atomgewicht  des  Wassersto^  nicht  durch  ganze  Zahlen  ana- 
zadrücken  sind,  so  konnte  man  noch  die  Existenz  eines  nnhekannten  Stoffes  voraus- 
setzen,  aus  dem  sowol  der  Wasserstoff,  als  auch  alle  anderen  einfachen  Körper 
zusammengesetzt  seien.  Würde  es  sich  пиц  ergeben  haben,  dass  vier  Atome  dieses 
hypothetischen  Stoffes  (vom  Atomgewichte  0,35)  ein  Wasserstoffatom  bilden,  so 
würde  ein  Chloratom  aus  142  Atomen  desselben  bestehen.  In  diesem  Falle  müssten 
aber  auch  die  Atomgewichte  aller  Elemente  durch  ganze  Zahlen^  im  Verhältniss 
zum  Atomgewichte  dieses  Urstoffes  (des  Protyl's  nach  Crookes)  ausgedrückt  werden 
können.  Nimmt  man  das  Atomgewldit  dieses  Stoffes  als  Einheit  an,  so  erhält  man 
in  Beziehung  auf  dieselbe  für  alle  Atomgewichte  ganze  Zahlen  m.  Angenommen, 
das  Atomgewicht  eines  Elementes  sei  m  und  das  eines  anderen  щ  dann  müssen 
aber  auch,  da  m  und  n  ganze  Zahlen  sind,  die  Atomgewichte  aller  Elemente  in 
etaiftchen  multiplen  Verhältnissen  zu  einander  stehen,  d.  h.  kommensurable  Grössen 
sein.  Wenn  diese  fl^zlehoide  Vorstellong  nun  auch  nicht  roUständig  zerstört  wird, 
so  erleidet  sie  dennoch  eine  starke  Erschfittemi«  bei  der  Betrachtni^C  der  von 
Stas  durch  seine  genauen  Bestimmungen  erhaltenen  Zahlen.  Daher  können  wir 
nicht  mehr  mit  Ueberzeugung  behaupten,  dass  die  l№kannten  einfachen  Körper 
zusammengesetzt  seien,  denn  diese  Vorstellung  wird  weder  durch  die  uns  bekannten 
Umsetzungen  (da  noch  nie  ein  einfacher  Körper  in  einen  anderen  verwandelt  wor- 
den ist),'  noch  durch  die  Kommensurabilität  der  den  Elementen  eigenen  Atom- 
gewichte bestätigt  Die  Hypothese,  nach  welcher  die  einfachen  Körper  zusfunmen- 
gesetzt  sind,  kann  also,  trotzdem  sie  durch  ihre  Allgemeinheit  so  anziehend  erscheint, 
in  Ermangelung  sicherer  Daten  gegenwärtig  weder  geleugnet,  noch  zugelassen  wer- 
den. Marignac  hat  es  übrigens  versucht  die  Folgerung  von  Stas  über  die  lukom- 
mensnrabllität  der  Atomgewichte  durch  die  Voraussetzung  zu  erschüttern,  dass  in 
die  Bestimmungen  топ  Stas,  sowie  in  die  aller  anderer  Forscher  sich  Fehler  haben 
einschleichen  können,  die  vom  Beobachter  ganz  unalMngig  sind.  Das  Salpetersäure 
Salz  z.  B.  könnte  eine  relaüv  anbeständige  Substanz  sein,  welche  beim  Erwärmen, 
Eindampfen  und  überhaupt  bei  den  Reaktionen,  denen  sie  bei  den  Bestimmungen 
des  Atomgewichts  des  SÜbers  nnterworfen  worden  war,  Aenderungen  erlitten  haben 
konnte.  Femer  könnte  man  sich  z.  B.  vorstellen,  dass  das  Salpetersäure  Silber 
beständig  irgend  eine  nicht  zu  entfernende  Beimengung  enthalte  oder  man  könnte 
auch  annehmen,  dass  das  Salpetersäure  Silber  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  oder 
beim  Schmelzen  einen  Theil  der  Elemente  der  Salpetersäure  ausscheide,  so  dass 
nicht  ein  neutrales,  sondern  ein  basisches  Salz  zurückbleibe.  Bei  dieser  Voraus- 
setzung würde  sich  das  beobachtete  Atomgewicht  nicht  auf  eine  bestimmte  che- 
mische Verbindung,  sondern  auf  ein  Gemisch  beziehen.  Zur  Rechtfertigung  seiner 
Voraussetzung  führt  Marignac  an,  dass  die  von  Stas  und  anderen  Beobachtern  am 
genanesten  festgestellten  Atomgewichte  nahezu  ganzen  Zahlen  entsprechen.  Das 
Atomgewicht  des  Silbers  z.  B.  beträgt  107,93,  unterscheidet  sich  also  nur  um  0,07 
von  der  ganzen  Zahl  108,  die  auch  gewöhnlich  angenommen  wird.  Das  Atomgewicht 
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Elemente  einnimmt,  nimmt  anch  das  G^Id  in  Bezng  anf  die  schwe- 
ren Platinmetalle  Os,  Ir,  Ft  ein.  Bas  Gold  besitzt  ein  den  Atom- 


dea  Jods  126,86  imterscheidet  sich  Dur  am  0^16  топ  1S7  mid  die  Atomgewichte 
des  Natrimns,  Stickstoffs,  Broms,  Chlors  und  Litbiams  zeigen  eine  nodi  giüsseie 
Annähemog  an  ganze  oder  abgerundete  Zahlen,  mit  denen  meistens  auch  gerechnet 
wird.  Ob^eich  aber  Matignac's  Voraussetzung  tief  durchdacht  ist,  so  kann  sie  Yot 
der  Kritik  nicht  Stand  halten.  Betrachtet  man  nämlich  die  топ  Stas  im  Yerludt- 
nlss  zum  Wasserstoff  bestimmten  Atomgewichte,  so  fällt  die  Ann^erung  derselben 
an  ganze  Zahlen  bereite  fort,  denn  ein  Theil  Wasserstoff  verbindet  sich  in  Wirk* 
Uchkeit  nicht  mit  16,  sondern  mit  15,96  Tbeilen  Sauerstoff  und  aus  den  oben  an- 
geführten Zahlen  ergeben  sich,  wenn  H=:l,  die  folgenden  Atomgewichte:  für  Silber 
107,68,  Brom  79,75,  Jod  ІЗбЗз— also  Werthe,  die  sich  von  gaozen  Zahlen  schon 
mehr  entfernen.  Wenn  femer  Marignac's  Voraussetzung  richtig  wäre,  so  dürfte  das 
nftdi  einer  Methode  bestimmte  Atomgewicht  des  Silbers  (z.  B.  durch  die  Analyse 
des  chlorsauren  Silbers  in  Verbindung  mit  der  Synthese  des  Chlorsilbers)  keine  so 
grosse  UeberetnsUmmuDg  mit  dem  nach  einer  anderen  Methode  erhaltenen  zeigen 
(z.  B.  durch  die  Analyse  des  jodsanren  Silbers  und  die  Synthese  des  JodsUbers)* 
Wenn  in  dem  einen  Falle  ein  basisches  Salz  entstehen  würde  und  im  anderen  ein 
saures,  so  könnten  die  Resultate  der  Analysen  nicht  gut  UbereinsUmmen.  Ma- 
rignac's Betrachtangen  können  daher  zur  Rechtfertigung  der  Pront'schen  Hypothese 
nicht  dienen. 

Zum  Schlüsse  führe  ich  hier  eine  Stelle  aus  meiner,  In  der  Londoner  Chemi- 
schen Gesellschaft  (1889)  gehaltenen  Rede  an,  in  welcher  Idi  über  die  Hypothese 
spreche,  nach  der  die  in  der  Chemie  für  Elemente  geltenden  Körper  zusammenge- 
setzt sein  sollen,  und  zwar  tbue  ich  es  aus  dem  Grunde,  weil  das  periodische  Ge- 
setz ТОО  Vielen  In  der  Absicht  herangezogen  worden  ist,  die  Rechtfertigung 
dieser  Anschauung  zu  versuchen,  «die  aus  dem  tiefen  Alterümme  stammt,  als  man 
viele  Gölter,  aber  nur  eine  Materie  annahm». 

cVerfoIgt  man  den  Ursprung  der  Idee  eines  einheitlichen  Urstoffes,  so  ersieht 
man  leicht,  dass  dieselbe  —  in  Ermangelung  der  Indnktion  anf  Grand  ron  Ver- 
suchen —  dem  wissenschaftlich-phiolosophischen  Streben  eine  Einheit  in  der  überall 
erscheinenden  Mannigfaltigkeit  von  Indivldulitäten  zu  findeo  ihr  Aaftaachen  тет- 
dankt.  In  jener  klassichen  Zeit  konnte  dieses  Sterben  nur  in  den  Vorstellungen 
über  eine  immaterielle  Welt  eine  Befriedigung  finden,  während  in  Bezug  auf  die 
materielle,  stoffliche  Welt  zu  einer  Hypothese  gegriffen  werden  musste,  nach  wel- 
cher man  а  priori  die  Einheit  des  Stoffes  annahm,  da  man  nicht  im  Stande  war 
slcfa  eine  Vorstellung  von  irgend  einer  anderen  Einheit  zu  machen,  durch  welche 
die  wechselseitigen  Beziehungen  des  Stoffes  zusammengefasst  worden  wären.  Indem 
die  Natarwissenschaft  diesem  berechtigten  wissenschaftlichen  Streben  entsprach, 
fand  sie  überall  in  der  Welt  die  Einheit  des  Planes,  die  Einheit  der  Kräfte  und 
die  Einheit  des  Stoffes,  zu  deren  Anerkennung  die  überzeugenden  Folgerungen 
unserer  heutigen  Wissenschaft  einen  Jeden  zwingen.  Aus  der  in  Vielem  erkannten 
Einheit  mass  jedoch  die  Individualität  und  die  sichtbare,  überall  hervortretende 
Vielheit  abgeleitet  werden.  Schon  längst  ist  der  Aussprach  gethan  worden:  gebt 
mir  einen  Stützpunkt  nnd  ich  hebe  die  Erde  ans  Ihren  Angela.  In  derstiben  Welse 
kann  gesagt  werden,  dass  wenn  erst  etwas  Indlvidaalisirtes  groben  ist,  lässt  sich 
auch  die  Möglichkeit  der  sichtbaren  Vielfältigkeit  leicht  begreifen.  Wie  könnte 
sonst  die  Einheit  zur  Vielheit  führen?  Nach  vielem  mühsamen  Forschen  hat  die 
Naturwissenschaft  die  Individualität  der  chemischen  Elemente  festgestellt;  daher 
kann  gegenwärtig  nicht  nur  analysirt,  sondern  auch  syuthesirt  werden  und  es  lässt 
sich  sowol  das  Allgemeine,  Einheitliche,  als  auch  das  Individuelle,  Vielheitlicfae 
begreifen  und  erfassen.  Das  Einheitliche  und  Allgemeine  unterliegt,  wie  Zeit 
und  Raum,  wie  Kraft  und  Bewegung  einer  stetigen  Aenderung  und  lässt 
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gewichten  dieser  Metalle  sich  näherndes  Atomgewicht  ist  ebenso 
dicht  wie  diese  und  bildet  gleichfalls  verschiedene  Oiydationsstufen, 
denen  allen  nur  schwache  sowol  basische,  als  auch  saure  Eigen- 
schaften zukommen.  Indem  aber  das  Gold  hierin  mit  den  Metallen 
Os,  Ir,  Pt  übereinstimmt,  bildet  es  gleichzeitig,  analog  dem  Kupfer 
und  Silber,  Verbindungen,  welche  dem  Typus  EX,  d.  h.  den  Oxy- 
den K'O  entsprechen.  CuCl,  ÄgCl  und  AuCI  zeigen  sowol  in  ihren 
physikalischen,  als  auch  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  eine 
weitgehende  Äehnlichkeit.  Sie  sind  in  Wasser  onlöslich,  lösen  sich 
aber  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak,  in  Lösungen  von  Cyankalium, 
von  unterschwefligsauren  Salzen  u.  s.  w.  Wie  das  Kupfer  den 
Uebergang  von  den  Metallen  der  Eisenreihe  zum  Zink  vermittelt 
und  das  Silber  den  Uebergang  von  den  leichten  Platinmetallen  zum 
Kadmium,  so  vermittelt  das  Gold  den  Uebergang  von  den  schweren 
Platinmetallen  zum  Quecksilber.  Das  Kupfer  bildet  salzartige  Ver- 
bindungen vom  Typus  GuX  und  CuZ'^  das  Silber  vom  Typus  AgX 
und  das  Gold  bÜdet  neben  den  Verbmdnngen  vom  Typus  AuX, 
sehr  leicht  und  sogar  meistens  solche  Verbindungen  wie  AuCP. 
Diese  letzteren  können  leicht  in  Verbindungen  eines  niederen  Ty- 
pus übergehen,  was  analog  dem  üebergange  von  PtX*  in  PtX'  ist. 
Denselben  Uebergang  kann  man  bei  den  Elementen  beobachten, 
welche  der  Grösse  ihres  Atomgewichts  nach  dem  Gtolde  folgen,  denn 
Hg  bildet  HgX'  und  HgX,  Tl  büdet  TIX'  und  TIX  and  Pb  ent- 
sprechen PbX*  und  PbX'.  Dagegen  unterscheidet  sich  das  Gold 
vom  Silber  und  Kupfer  qualitativ  durch  die  grosse  Leichtigkeit, 


sich  interpollren,  wobei  alle  iDtermediären  Pbaaen  auftreten.  Für  dae  Vlelbeitr 
liehe,  lodiTiduelle  dagegen  ist  es  —  wie  für  aas  selbst,  wie  für  die  einfachen 

Körper  der  Chemie,  die  Glieder  einer  eigenartigen,  periodischen  Funktion  der  Ele- 
mente, die  Dalton'schen  multiplen  Verhältnisse  —  charakteristisch,,  dass  überall 
zugleich  mit  dem  verbindenden  Allgemeinen  —  sprangweise  Üebergange  vorbanden 
sind,  dass  die  Kontinuität  unterbrochen  wird,  dass  Grössen  auftreten,  die  sich  der 
Infinitesimal-  Analyse  entziehen.  Die  Chemie  hat  die  Fragen  über  die  Ursache 
der  Vielheit  beantwortet,  denn  sie  bat,  indem  sie  den  Begriff  vieler,  einer 
Disziplin  unterliegender  Elemente  aufrecht  hielt,  einem  Ausweg  aus  «dem  indischen 
Versenken  ins  Allgemeine  gefunden  und  dem  Individuellen  seine  Stellung  ange- 
wiesen. Dieses  Individuelle,  welches  ausserdem  von  dem  Allgemeinen,  dem  All- 
mächt^en  so  eng  umfasst  wird,  bildet  nur  einen  Stützpunkt  иш  die  Vielheit  in 
der  Einheit  erkennen  zu  können.» 

38)  Nach  dem  periodtechen  Gesetze  und  der  Analogie  uüt  der  Reihe  Fe,  Co, 
Ni,  Cu,  Zn  musste  man  voraussetzen,  dass  in  der  Beihe  Os,  Ir,  Pt,  Au,  Hg  die 
Atomgewichte  zunehmen  werden,  aber  die  damals,  als  das  periodische  Gesetz  er- 
schien (im  Jahre  1869),  vorhandenen  Bestimmungen  von  Berzelius,  H.  Rose  und 
anderen  hatten  die  folgenden  Atomgewichte  ergeben:  Оз=200;  Ir=197;  l*t=198; 
Au  196;  Hg=:300.  Gegenwärtig  isi  nun  diese  auf  Grund  des  periodischen  Gesetzes 
ausgesprochene  Voraussetzung  voUkommen  bestätigt  worden,  denn  nach  den  letzten 
(von  Seubert,  Dittmar  und  M'Arthur,  Krüss,  Thorpe  und  Laurie  und  Anderen  ausge- 
führten) Bestimmungen  sind  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  die  folgenden 
Os=190,3i  Ir=192,^  Pl=1943;  Au=196,7  und  Hg=199,8. 

Hendelfljew.  Chemie.  70 
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mit  der.  alle  seine  Verbindungen  nach  vielen  Methoden  sich  za 
metallischem  Gold  reduziren  lassen.  Man  erreicht  dies  nicht  nur  dm4!h 
viele  Heduktionsmlttel,  sondern  auch  einfach  durch  Erhitzen.  Die 
Chlor-  und  Sanerstofifverbindnngen  des  Q4}ldes  z.  B.  verlieren  ihr 
Ohler  und  ihren  Saneirstoff  schon  bei  schwachem  Erhitzen  und  wenn 
die  Temperatur  gesteigert  wird,  so  erhält  man  leicht  metallisches 
Gold.  Die  Verbindungen  des  Goldes  wirken  daher  wie  Oxydations- 
mittel "). 

In  der  Natur  findet  sich  das  Gold  in  ursprünglichen  Lagerstätten, 
hauptsächlich  in  kieselerdehaltigen,  z.  B.  in  Granitgängen  im  Ural- 
gebirge (bei  Beresowsk),  in  Australien  nnd  in  Kalifornien.  An  die- 
sen Fundorten  gediegenen  Goldes  muss  zur  Gewinnung  desselben 
das  goldführende  Gestein  mechanisch  zerkleinert  werden.  Weno 
daher  der  Gehalt  an  Gold  gering  ist,  so  nnterlässt  man  die  Ge- 
winnung desselben,  was  um  so  eher  geschehen  kann,  als  an  vielen 
Orten  die  Natur  selbst  die  Zerstückelung  der  festen,  goldflihrenden 
Gebirgsarten  ausgeführt  hat  Die  Trümmer  dieser  durch  die 
natürlichen  Wasser  zerstückelten  und  zerkleinerten  Gesteine  haben 
sich  dann  als  Niederschläge  abgesetzt,  welche  nun  den  goldführenden 
Triebsand  bilden.  Letzterer  findet  sich  zuweilen  an  der  Oberfläche, 
zuweilen  unter  Humusschichten,  am  häufigsten  an  den  Ufern  aus- 
getrockneter oder  auch  noch  vorhandener  Flüsse.  Der  Sand  vieler 


29)  Trotz  aller  Aeholickeit  in  den  Hauptelgenschaftea  lassen  sieb  die  scfavereD 
Atome  und  Molekeln  leichter  isoliren:  obgleich  C"H"  z.  B-  dieselben  Eigen^baf- 
ten  wie  C'H*  besitzt,  sieb  gleichfalls  mit  Br'  verbindet,  so  geht  es  dennoch  viel 
scbwerer  in  Reaktionen  ein,  als  C^H*;  die  schweren  Atome  nnd  Molekeln  sind  ge- 
wissermassen  schwerfällig,  sie  sättigen  sich  schon  gegenseitig.  In  seiner  höheren 
Oxydationsstufe,  Au^O*,  zeigt  das  Gold  nur  schwache  basische  und  wenig  entwi- 
ckelte saure  Eigenschaften,  so  dass  dieses  Goldoxyd  in  die  Reihe  der  schwachen 
Säureoxyde,  wie  FtO*,  zu  stellen  ist.  Die  höheren  Oxyde  des  Kupfers  nnd  Silbers 
gehören  nidit  in  diese  Reihe.  Dagegen  offenbart  das  Gold  in  seiner  niederen  Oxy- 
dationastufe,  ЛиЮ,  вШов  dem  Silber  und  Knpfer,  basische,  aber  nnr  schwach 
«itwickelte  Eigenschaften.  In  dieser  Beziebnng  nähert  sich  das  Gold  seinen  Eigen- 
schaften nach,  nicht  aber  nach  seinen  Oxydationsformen  (AuX  und  AoX')  dem 
PlaUn  (PtX.3  pnd  PtX')  und  dessen  Analogen.  ' 

Zur  altgemeinen  chemischen  Charakteristik  des  Goldes  in  seinen  Verbindungen 
fehlen  jedoch  gegenwärtig  noch  viele  Daten,  was  zum  Theil  dadurch  zo  erklären 
ist,  dass  die  Verbindungen  dieses  Elementes,  infolge  der  schweren  Zngänglicbkeit 
desselben  in  grösserer  Menge,  nur  von  Wenigen  der  Untersuchung  unterworfen 
worden  sind.  Da  das  Gold  ein  hohes  Atomgewicht  besitzt,  so  ist  es  zur  Darstellnng 
von  Verbindungen  immer  in  relativ  grosser  Menge  erforderlich.  Hierdurch  erklärt 
es*  sich  auch,  warum  die  auf  das  Gold  sidi  beziehenden  Daten  selten  so  genau  sind, 
wie  die  vielen  Daten,  die  andere  zogäo^ichere  nnd  In  der  Praxis  längst  bekannte 
einfache  Körper  betreffen. 

30)  Seitdem  man  aber,  namentlich  топ  den  70-er  Jahren  an,  begonnen  hat  Qüor 
(entweder  als  Gas  in  Lösung  oder  in  Form  топ  Bleichsalzen)  und  Brom  zur  Ge- 
winnung des  Goldes  ans  seinen  zerkleinerten  (und  zur  Entfernung  топ  As  and  S 
und  der  Oxydation  топ  Fe  —  gerösteten)  Erzen  anzuwenden,  werden  such  nur 
wenig  Gold  enthaltende  Gänge  und  Kiese  TerarbeiteL 
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Flüsse  enthält  jedoch  so  wenig  Gold,  däss  die  Gewinnung  dessel- 
ben nicht  mehr  lohnend  ist  (die  aus  den  Alpen  kommenden  Flüsse 
enthalten  z.  B.  etwa  5  Theile  Gold  auf  10  Millionen  Theile  Sand), 
Als  reichste  Goldfundorte  sind  die  Gebirgsgegenden  Sibiriens  anzu- 
sehen, insbesondere  die  südlichen  Theile  des  Gouvernements  Je- 
nisseisk  und  des  südlichen  Urals,  sodann  Mexiko,  Kalifornien  und 
die  Südkuste  Australiens.  Relativ  arme  Fundorte  finden  sich  in 
der  ganzen  Welt  zerstreut  (in  Europa  z.  B.  in  Ungarn,  in  den 
Alpen  und  in  Spanien).  Die  Gewinnung  des  Goldes  aus  Triebsand 

*  beruht  auf  einem  Schlämmprozesse,  denn  die  goldfiührende  Erde  wird 
nnter  fortwährendem  Umrühren  durch  einen  Strom  fliessenden  Was- 
sers ausgewaschen,  welches  die  feinen  und  leichten  Erdtbeilchen 
fortfuhrt,  während  in  den  Waschapparaten  grösseres  GeröUe  und 
die  schweren  Ooldkömer  zugleich  mit  einigen  anderen  Beimengun- 
gen zurückbleiben.  Die  Gewinnung  des  Waschgoldes  erfordert  n\ir 
mechanische  Mittel  ^'),  so  dass  es  nicht  zu  verwundern  ist,  dass 
das  Oold  sogar  den  wilden  Völkern  ältester  historischer  Zeit  be- 

*  kannt  war.  Zuweilen,  findet  man  das  Gold  in  Krystalleu  des  regu- 
lären Systems,  meist  aber  in  Klumpen  und  Körnern  verschiedener 
Grösse.  Es  enthält  immer  Silber  und  einige  andere  Metalle,  unter 
denen  zuweilen  Pd  und  Rh  angetroffen  werden ;  die  Menge  des  im 
Golde  enthaltenen  Silbers  schwankt  zwischen  geringen  Spuren  und 
einem  bis  za  30  pGt.  steigönden  Gehalte  (bei  einem  so  grossen 
Silbergehalte  wird  das  Gold  —  Elektrnm  genannt). 

31)  Wenn  die  üoldtbejicben  so  feto  sind,  dass  beim  Auswaschen  viel  verloren 
geht,  so  ist  es  Torthellhaft  die  Extraktion  mittelst  Chlor  oder  Brom  anszufiihren. 

In  Kalifornien  leitet  man  das  Wasser  hochgelegener  Bassins  in  starken  Strah- 
len aof  das  goldführenden  Gestein,  welches  auf  diese  Weise  ohne  Anwendung 
mechanisdier  НіІГшіиеІ  ausgewachsen  wird.  Die  letzten  Goldtheilen  werden  dem 
Sande  zuweilen  durch  Quecksilber  entzogen,  indem  man  beim  Auswaschen  das 
Wasser  und  den  goldhaltigen  Sand  mit  Quecksilber  in  Berührung  kommen  lässt 
welches  hierbei  das  Gold  auflöst.  Das  Quecksilber  wird  später  abdestillirt. 

Viele  schwefelhaltige  Metallerze  und  selbst  Kiese  enthalten  geringe  Beimen- 
gungen von  üoid  Es  sind,  wenn  auch  nur  selten,  Verbindungen  von  Gold  mit 
■  Wismulh  BiÄu^  Tellur  АиТѳ^  und  and.  aufgefunden  worden. 

Von  den  Mineralien,  welche  das  Gold  begleiten  und  nach  welchen  man  auf  das 
Vorhandensein  von  Gold  schliesst,  erwähnen  wir  den  weissen  Quarz,  Titaneisen  und 
Mf^eteisenstein,  sodann  die  viel  selteneren  Zirkooe,  Topase,  Granate  und  ähn- 
liche. Die  ans  den  Triebsande  ausgewaschenen  sdiweren  Theile  nennt  man  den 
Go№ch]ich;  derselbe  wird  znerst  mechanisch  verarbeitet  und  ans  dem  hierbei  re- 
saltirenden  unreinen  Golde  gewinnt  man  dann  das  reine  nach  verschiedenen  Me- 
thoden. Enthält  das  Gold  eine  grössere  Menge  anderer  Metalle,  namentlich  Blei 
und  Kopfer,  so  wird  es  zuweilen,  wie  das  Silber,  der  Kupellation  unterworfen,  wo- 
bei die  beigemeugten  Metalle  als  Oxyde  von  der  Kapelle  aufgesogen  werden.  Je- 
denfalls erhält  man  aber  das  Gold  im  Gemisch  mit  Silber.  Zuweilen  extrahirt  man 
das  Gold  auch  durch' Quecksilber  nach  dem  А malgamationsver fahren  oder. durch 
Zusammenschmelzeu  mit  Blei  (das  später  durch  Oxydation  entfernt  wird),  d.  h. 
nach  Methoden,  die  denen  zur  Gewinnung  des  SUbers  ähnlich  sind  und  die  darauf 
beruhen,  dass  An  und  Ag  sich  nicht  oxydiren. 

70* 
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Die  Trennung  des  Silbers  vom  Golde  wird  meistens  mit  grosser 
Genauigkeit  ausgeführt,  da  der  Werth  des  Goldes  durch  einen  Ge- 
halt an  Silber  nicht  erhöht  wird  und  letzteres  durch  ein  anderes 
weniger  werthvolles  Metall  ersetzt  werden  kann,  infolge  dessen  die 
Abscheidung  des  Silbers  von  Vortheil  ist.  Diese  Abscheidung  lässt 
sich  auf  verschiedene  Weise  ausführen.  Zuweilen  schmilzt  man  das 
silberhaltige  Gold  zu  diesem  Zwecke  in  Tiegeln  mit  einem  Gremiscb 
von  Kochsalz  und  gestossenen  Ziegeln  zusammen,  wobei  das  Silber 
grösstentheils  in  Ohlorsilber  übergeht,  welches  schmilzt  trnd  vom 
Ziegelpulver  aufgenommen  wird,  aus  welchem  es  später  auf  gewöhn- ' 
liehe  Weise  wiedergewonnen  werden  kann.  Die  Trennung  des  Sil- 
bers kann  auch  durch  Einwirken  von  siedender  Schwefelsäure  aos- 
gef&hrt  werden,  da  diese  nur  das  Silber,  nicht  aber  das  Gold  löst. 
Wenn  aber  die  Menge  des  in  der  Gtoldlegirung  enthaltenen  Silbers 
gering  ist,  so  löst  die  Schwefelsäure  das  Silber  nicht,  oder  nur 
unvollständig.  Um  die  Abscheidung  dann  dennoch  mittelst  Schwefel- 
säure zu  bewirken,  muss  die  Legirung  zunächst  mit  einer  neuen 
Menge  Silber  zusammengeschmolzen  werden .  und  zwar  muss  die  - 
Menge  des  Silbers  in  der  herzustellenden  Legirung  dreimal  grösser, 
als  die  des  Goldes  sein.  Diese  Legirung  wird  in  dünnem  Strahle 
in  Wasser  gegossen,  um  sie  fein  zu  zertheilen,  weil  dann  die  Lö- 
sung des  Silbers  beim  £rhitzen  mit  der  konzentrirten  Schwefelsäure 
leichter  vor  sich  geht.  Alles  Gold  bleibt  ungelöst.  Auf  einen  Theil 
der  Legirung  wendet  man  3  Theile  Schwefelsäure  an.  TJebrigens 
ist  es  besser  die  zunächst  entstehende  Lösung  abzngiessen  und  deo 
Rückstand,  der  noch  nicht  aUs  vollkommen  reinem  Golde  besteht, 
mit  einer  neuen  Menge  Schwefelsäure  zu  behandeln.  Das  Gold  bleibt 
in  Form  eines  Pulvers  zurück,  das  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
geschmolzen  wird.  Das  Silber  wird  aus  der  schwefelsauren  Lösung 
durch  Kupfer  ausgefällt,  wobei  man  Kupfervitriol  in  Lösung  erhält. 
Es  ist  dies^die  Behandlung  des  Goldes,  wie  sie  in  vielen  Münz- 
höfen, auch  in  Bussland,  üblich  ist. 

In  der  Praxis  wird  das  Gold  meist  in  Legirungen  mit  Kupfer 
benutzt-,  weil  reines  Gold,  wie  auch  reines  Silber,  zu  weich  ist, 
infolge  dessen  es  rasch  abgenutzt  wird.  Zur  Bestimmung  der  Probe 
oder  des  Gehaltes  an  reinem  Golde  in  einer  solchen  Legirung,"  wird 
dieselbe  gewöhnlich  zuerst  der  sogenannten  Quartation  unterworfen, 
d.  h.  sie  wird  mit  soviel  Silber  zusammengeschmolzen,  damit  sich 
die  Menge  des  Ag  zu  deijenigen  des  Au  wie  3 : 1  verhalte,  die 
Legirung  also  '/4  (eine  Quart)  Gold  enthalte.  Wenn  nämlich  das 
Silber  nicht  vorwaltet,  so  wird  es  bei  der  nun  folgenden  Behand- 
limg  der  Legirung  mit  Salpetersäure  nicht  vollständig  gelöst.  Hier- 
durch erklärt  sich  die  Nothwendigkeit  der  Quartation.  Die  Sal- 
petersäure löst  nur  das  Silber  und  das  zurückbleibende  Gold  wird 
zuletzt  gewogen.  Zur  Prägung  von  Münzen,  sowie  zni-  Herstellnng 
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Terschiedener  Gegenstände  verwendet  man  Legirungen,  die  85  pCt. 
enthalten;  hänfig  werden  aber  auch  Goldlegimngen  mit  einem  viel 
grösseren  Gehalt  an  Ligatur  hergestellt. 

Zur  Darstellung  reinen  Goldes  löst  man  seine  Legirungen  in 
Königswasser  und  versetzt  die  erhaltene  Lösung  mit  Eisenvitriol 
oder  erwärmt  sie  mit  einer  Oxalsäurelösung.  Diese  Reduktionsmittel 
reduziren  nur  das  Gold,  nicht  aber  andere  Metalle,  Das  mit  dem 
Golde  verbundene  Chlor  wirkt  hierbei  wie  freies  Ohlor.  Das  metal- 
lische Gold  scheidet  sich  bei  der  Reduktion  in  Form  eines  äusserst 
feinen,  braunen  Pulvers  aus,  das  dann  ausgewaschen  und  mit  Sal- 
peter oder  Borax  geschmolzen  wii;d  Reines  Gold  besitzt  eine  gelbe 
Farbe,  aber  in  sehr  dttnnen  Blättchen,  zu  welchen  es  sich  auswal; 
zen  und  aushämmern  lässt,  zeigt  es  im  durchscheinenden  Lichte 
eine  bläulich-grüne  Farbe.  Das  spezifi^he  Gewicht  des  Goldes  ist 
19,5.  Es  schmilzt  bei  ungefilhr  1090**,  also  bei  einer  höheren  Tem- 
peratur als  Silber.  ist  äusserst  welch  und  dehnbar,  so  dass  es 
sich  zu  sehr  feinem  Drahte  ausziehen  und  zu  sehr  dünnen  Blätt- 
chen ausschlagen  lässt.  Das  Blattgold  wird  zum  Vergolden  benutzt; 
auf  Holz  z.  B.  lässt  sich  dasselbe  mit  Hilfe  eines  trocknenden  Oeles 
aufkleben.  Ein  Golddraht  von  2  Millimeter  Dicke  zerreisst  erst  bei 
einem  Gewichte  von  68  Kilogramm.  Beim  Erhitzen  selbst  in  Schmelz- 
Öfen  bildet  das  Gold  Dämpfe,  infolge  dessen  die  Über  dasselbe  schla- 
gende Flamme  eine  grünie  Färbung  erlangt.  In  chemischer  Bezie- 
hung erscheint  das  -Geld,  wie  bereits  ans  der  allgemeinen  Charak- 
teristik desselben  zu  ersehen  ist,  als  Repräsentant  der  sogenannten 
edlen  Metalle,  d.  h.  bei  keiner  noch  so  starken  Hitze  unterliegt 
es  der  Oxydation  und  sein  Oxyd  zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verbindet  sich  das  Gold  unmittelbar  nur 
mit  Chlor  und  Brom,  beim  Erhitzen  jedoch  noch  mit  vielen  Metal- 
loiden und  Metallen,  z.  B.  mit  Schwefel,  Phosphor,  Ärsen;  sehr 
leicht  löst  es  sich  in  Quecksilber.  Гегдег  löst  sich  das  Gold  in 
Cyankalium-Lösungen,  aber  nur  unter  Luftzutritt,  in  geringer  Menge 
auch  in  Gemischen  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  beim  Erhitzen, 
sodann  in  Königswasser  und  in  Selensänre.  Schwefel-,  Salz-,  Sal- 
peter- und  Flusssäure  und  die  ätzenden  Alkalien  wirken  dagegen 
auf  das  Gold  nicht  ein.  Wenn  aber  der  Salzsäure  Stoffe  beigemengt 
sind,  mit  denen  sie  Chlor  entwickelt,  so  wird  sie  natürlich  ein- 
wirken, denn  hierauf  beruht  die  Löslichkeit  des  Goldes  in  Königs- 
wasser. 

Die  Verbindungen  des  Goldes  lassen  sich  aof  den  Typus:  AuX^ 
und  AnX  beziehen.  Das  beim  Lösen  von  Geld  in  Königswasser 
entstehende  Goldchlorid  oder  Goldtrichlorid  (Chlorgold)  besitzt  die  dem 
höheren  Typus  entsprechende  Zusammensetzung  AuCl^.  Lösungen 
von  Goldchjorid  in  Wasser  sind  gelb;  in  reinem  Zustande  erhält 
man  es,  wenn  man  eine  Lösung  von  Gold  in  Königswasser  nur  bis 
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zur  Trockne,  nicht  aber  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  eindampft. 
Wenn  beim  Eindampfen  Krystallisation  eintritt,  so  entsteht  eine 
Verbindung  von  Gtoldchlorid  mit  Salzsäure:  AuHCl*,  welche 
der  entsprechenden  PI attn Verbindung  analog  ist,  jedoch  leicht  Chlor- 
wasserstoff verliert  und  Goldtrichlorid  zurücklässt,  das  beim  Schmel- 
zen eine  rothbraune  Flüssigkeit  bildet  und  beim  Abkühlen  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Leitet  man  trocknes  Chlor  über 
Göldpulver,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  AuCl  und  AuCl',  das 
schon  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Golde 
zersetzt  wird.  Goldtrichlorid  scheidet  sich  aus  Lösungen  in  Kry- 
stallen  АиС1'2НЮ  aus,  die  ihr  Wasser  leicht  verlieren;  beim  Er- 
hitzen auf  185"  verliert  trocknes  Goldtrichlorid  '/з  seines  Chlors  und 
bildet  Goldchlorttr  AuCl,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  über  300" 
gleichfalls  Chlor  verliert  and.metallisches  Oold  zurücklässt.  Das  Gold- 
trichlorid ist  die  gewöhnliche  Verbindung  des  Goldes,  als  welche 
sich  dieses  in  den  Lösungen  befindet,  die  in  der  Praxis  und  zu 
chemischen  Untersuchungen  benutzt  werden.  In  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  ist  das  (?oldchIorid  löslich;  die  Lösungen  unterliegen 
aber  der  Einwirkung  des  Lichtas,  indem  das  Chlorid  allmählich  zu 
metallischem  Golde  rednzirt  wird,  das  sich  an  den  Wandungen  der 
Gefässe  absetzt.  Goldlösungen  werden  auch  durch  Wasserstoff  im 
Entstehungszustande  und  sogar  durch  Wasserstoffgas  -zu  metalli- 
schem Golde  rednzirt.  Am  bequemsten  und  häufigsten  benutzt  man 
zur  Reduktion  Eisenvitriol  oder  überhaupt  Eisenoxydnlsalze  ^'). 

Versetzt  man  eine  Goldchloridlösung  mit  Kalilauge,  so  entsteht 
znerst  ein  Niederschlag,  der  sich  im  üederschusse  des  Alkalis  löst. 
Belm  Verdunsten  der  Lösung  unter  dem  Rezipienten  der  Luftpumpe 
acheiden  sich  gelbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  der  Doppel- 
salze AuMCl*  ans,  in  denen  das  Chlor  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist, 
d.  h.  es  entsteht  goldsaures  Kalium  AuKO^,  dessen  Krystalle  noch 
ЗН'О  enthalten.  Die  Lösung  dieser  Krystalle  reaglrt  stark  alka- 

32)  ZinDcblorür  wirkt  gleichfalls  reduzirt  uod  fallt  aus  Goldchlond-LösangeQ 
eineo  rothen  Niederschlag,  dea  sogenaDnten  Citiiis'ichei  в«liнгм^  wabrscbem- 
lich  ein  Gemisch  oder  eiae  Verbioduag  von  Goldoxydul  mit  Zinnq^d  ist  und  zum 
Rothfärben  von  Porzellan  und  Glas  benutzt  wird.  Oxalsäure  reduzirt  beim  Ёгі^- 
men  mit  Goldchlorldlösung  metallisches  Gold,  entsprechend  der  Gleichung:  2AaCP-f 
3C=H''0*  =  2ÄU  +  6HCI  +  бСО^.  Reduzirend  wirken  auch  fast  alle  organischen 
Stoffe  auf  Goldlösungen,  anf  der  Haut  bilden  letztere  violette  Flecken. 

Das  Goldtrichlörid  zeichnet  sich,  wie  auch  das  Platintetrachloild,  durch  eine 
deutlich  entwickelte  Fähigkeit  zur  Bildung  ron  Doppelsalzen  aas,  welche  meist 
nach  dem  Typus  AuMCH  zusammengesetzt  sind.  Diesem  Typus  entspricht  offenbar 
auch  die  oben  erwähnte  Verbindung  des  Goldchlorids  mit  Salzsäure.  Die  Verbin- 
dungen 2KAuCl*5H»0,  NaAuCl*2H=0,  AuNH*CI*H»0,  Mg(Aua*)'2H'0  und  ähnliche 
zeichnen  sich  durch  ihre  Krystallisations Fähigkeit  aus  Dem  GoldchJoride  sehr  ähn- 
lich ist  das  eolMronltf  AuBr^.  Goldcyanid  erhält  man  leicht  in  Form  des  Doppel- 
Cyanids  KAu(CN)*  durch  Vermischen  gesättigter  und  erwärmter  Lösungen  топ 
Kallumcyanid  und  Goldcblorid. 
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lisch.  Erhitzt  шав  diese  alkalische  Lösung  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  Goldoxyd  Äu'O^  aus.  Dasselbe  ent- 
hält aber  noch  eine  Beimengung  des  Alkalis;  wenn  man  jedoch 
den  Niederschlag  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt,  so  erhftlt  man  reines  Goldoxyd  in  Form  eines  braunen 
Pulvers,  dae  sich  unterhalb  250**  in  Oold  und  Sanerstoff  zersetzt. 
In  Wasser  und  in  vielen  Säuren  ist  es  unlöslich,  dagegen  löst  es 
sich  in  den  ätzenden  Alkalien,  woraus  zu  schliessen  ist,  dass  das 
Croldoxyd  einen  Säurecharakter  besitzt.  Wenn  eine  Goldchloridlö- 
snng  mit  Magnesiumoxyd  versetzt  und  der  erhaltene  Niederschlag 
mit  wenig  Salpetersäure  behandelt  wird,  so  entsteht  das  Hydrat 
oder  das  Goldhydrozyd  Äu(OH)^  gleichfalls  in  Form  eines  braunen 
Pulvers,  das  bei  100**  sein  Wasser  verliert  und  Goldoxyd  hinter- 
lässt 

Ben  Gk)ldverbindungen  vom  Typus  AuX  entspricht  das  Gold- 
chlorör  oder  Goldmonochlorid  AuCl,  das,  wie  bereits  angeführt,  beim 
Erhitzen  von  AuCl^  auf  185*^  entsteht.  Es  bildet  ein  gelbliches 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  sich  lösendes  Goldtri- 
chlorid  und  sich  ausscheidendes  metallisches  Gold  zersetzt  wird: 
3AuCl  =  AuCl^  +  2Au.  Durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  wird 
diese  Zersetzung  beschleunigt.  Hieraus  lässt  sich  schliessen,  dass 
die  Goldoxydulverbindungen  überhaupt  relativ  unbeständig  sein 
müssen.  Dies  trifit  jedoch  nur  in  Bezug  aUf  die  einfachen  Verbin- 
dungen AnX  zu'*),  denn  es  gibt  komplizirte  Goldozydulverbindun- 


33)  Beim  Versetzen  einer  Goldchloridlösung  mit  Алітопіак  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag  von  sogenanntem  Knallgold,  das  Chlor,  Wasserstoff,  Stickstoff  und 
Sauerstoff  enthält,  dessen  Zusammensetzung  jedoch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 
Wahrscheinlich  ist  es  ein  ammoniakalisches  Metallsalz  Au'0'(NH^)*  oder  (analog 
dea  entsprechenden  Quecksilberrerbindungen)  ein  Amidosalz.  Der  Niederschlag  ex- 
plodtrt  beim  Erwärmen  auf  140"  und  lässt  man  ihn  mit  ammoniakbaltigen  Lösun- 
gen stehen,  so  verliert  er  alles  Chlor  uad  wird  noch  explosiver.  In  diesem  Zustande 
soll  er  die  Zusammensetzung  Au^O^NH'H'O  besitzen,  was  jedoch  nicht  sicher  fest- 
gestellt ist  BoMsilH  An>S^  (Schwefelgold)  entsteht  beim  Einwirken  топ  H*S  auf 
GoldchJoridlÖsungen,  sowie  direkt  heim  Erhitzen  vbn  (zold  mit  Schwefel;  es  besitzt 
einen  Säurecharakter  und  löst  sich  daher  in  Scbwefelnatriuni  und  Schwef^lammon. 

34)  Die  CyanverbiDduDg  des  Goldes  entspricht  dem  Typus  AiiKX',  der  dem 
Typus  PtK^X*  ähnlich  ist.  Versetzt  man  Goldchlorid  AuCl'  mit  einer  Lösung  von 
nnterschweeigsaurem  Natrium,  so  entstehen  in  der  nun  farblosen  Lösung  in  Wasser 
leicht  lösliche  (aber  durch  Weingeist  fällbare)  Krystalle  des  Doppelsalzes  Na^Au- 
(S*0')''2H'0  —  unterschwefligsaures  Gold-Natrium.  Wenn  man  die  Formel  dieses 
Doppelsalzes  analog  dem  unterschwefligsauren  Natrium  NaS^O^Na  auf  folgende 
Weise  schreibt:  AuNa(S'0''Na)'2H^0,  so  sieht  man,  dass  dasselbe  dem  Typus 
AaNaX^  entspricht.  Aus  der  farbloses  Losung  dieses  gut  krystallisirenden  Salzes 
—  des  Salzes  пш  fwitt  $U  Mlli  —  wird  das  Gold  weder  durch  Eisenvitriol,  noch 
durch  Oxalsäure  aosgefällt.  Das  Salz  wird  in  der  Medizin  und  der  Phutograpbie 
benutzt.  Im  Allgemeinen  tritt  im  Goldosydul  deutlich  die  Fähigkeit  zur  Bildung 
ähnlicher  Salze  hervor,  wie  wir  sie  bei  PtX^  trafen.  Setzt  man  z.  B.  einer  Lösung 
TOD  Goldoxyd  in  Natronlauge,  AnNaO',  alloüihUch  eine  Lösung  топ  saurem  schwe- 
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gen,  welche  zu  den  bestündigsten  Verbindungen  des  Goldes  ge- 
hören. Eine  solche  Verbindung  ist  z.  B.  das  Doppelcyanid  des 
Goldes  nnd  Kaliums:  AnK(GN)',  das  sich  beim  Lös^n  von  Gold  in 
einer  CyankaliumlÖsung  in  Gegenwart  von  Luft  bildet :  4KCN  + 
2Au+H'0-|-0  =  2KAu(CN)4-2KHO.  Dieses  Kalium  Goldcyanür 
entsteht  auch  beim  Vermischen  der  Lösungen  vieler  Goldverbindnn- 
gen  mit  Cyankalium,  da  durch  letzteres  die  dem  Goldoxyde  ent- 
sprechenden Verbindungen  hierbei  zu  Goldoxydul  reduzirt  werden, 
welches  sich  dann  im  Cyankatiam  löst  und  KAo(CN)'  bildet.  In 
Wasser  löst  sich  das  Kalium-Goldcyanür  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit, welche  sich  lange  unverändert  aufbewahren  lässt  und  zjir 
galvanischen  Vergoldung,  d.  h.  zum  Ueberziehen  metallener  Gegen- 
stände mit  einer  Goldschicht  benutzt  wird,  welche  sich  absetzt, 
wenn  der  in  die  Flüssigkeit  eingetauchte  Gegenstand  mit  dem  ne- 
gativen Pole  einer  galvanischen  Batterie  verbunden  wird  und  den 
positiven  Pol  eine  Goldplatte  bildet.  Beim  Durchgehen  des  galva- 
nischen Stroms  geht  dajin  am  letzteren  das  Gold  in  Lösung  und 
setzt  sich  am  entgegengesetzten  Pole  auf  dem  zu  vergoldenden 
Gegenstande  in  Form  einer  Goldschicht  ab. 


fligsaurero  NaLrium  zu,  so  löst  sieb  der  zunächst  eatstebende  Niederschlag  za  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  dano  das  Doppelsalz  Na'An(SO')'=:AuNa(SO"Na)'  enl- 
t)ält.  Beim  Versetzen  der  Lösung  dieses  Salzes  mit  Cblorbaryum  eatstehl  zoerst 
ein  Niederschlag  von  scbwefllgsaurem  Baryum,  dann  aber  fällt  das  rothe  Baryinn- 
doppelsalz  aus,  das  dem  angewandten  Natriumsalz  entspricht. 

Die  Sauerst«ffverbitiduDg  vom  Typus  ÄuX,  d.  h.  das  віМвхуМ  АиЮ  ѳіЪШ  man 
in  Form  eines  grünlich  violetten  Pulvers  beim  Vermischen  einer  abgekühlten  Gotd- 
chloridlösong  mit  Kalilauge.  Mit  Salzsäure  bildet  das  (joldoxydui  —  Gold  und  Gold- 
Chlorid  nnd  beim  Erhitzen  zerfällt  es  leicht  in  Sauerstoff  nnd  Gold. 
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i  platinopbosphorige 
Säure  105a 

>  säure  531. 

>  Schwefel  945. 

>  гіІЪегІОѲа 

>  Stickstoff  514. 

»  snlfosäure  947. 

>  titan  819. 
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Chlorwasserstoff  483,  487. 

>  zink  706. 
Chrom  955- 

»    alaun  962. 
»    cblorid  965. 

>  chloriir  965. 
»    dioxyd  960. 

>  eisenstein  955- 

>  gelb  809. 

s    hexaSuorid  959. 
»    hydroxyd  963. 
»    hyperoxyd  961. 
»    oxyd  964. 
»    oxydsalze  963. 

>  oxydul  965. 
»    säure  957. 

»    anhydrid  958. 
Chromylchlorid  960. 
Chrysoberyll  748. 
Cölestin  660. 
Colcothar  1017. 
Cremor  tartari  588,  599. 
Cyan  435. 
Cyanate  440. 
Cyangas  444. 
Cyanide  441. 
Cyaakalium  590. 

>  metalle  441. 

»  quecksilber  7^. 

>  säure  439. 
»  süber  1095. 

>  Stickstofftitan  821. 
Cyanursäure  439. 
Cyanwasserstoff  441. 

nampfdichte  325. 
Datofith  780. 
Decipium  766. 
Desinfection  270. 
Destillation  57. 
Destillation,  trockne  362. 
Diallage  792. 
Dialyse  72 
Dialysator  73. 
Diamant  374,  376. 
Dianiumsäure  876. 
Didym  761,  765. 
Diffusion  70. 

Dimetaphosphorsäure  845. 
Dimorphismus  656,  673. 
Dinatrinmphosphat  841. 
Diphosphamid  853* 
Dissoziation  43. 
Disulfosäuren  934- 
Disulfoxyl  934. 
Dithionsäure  934- 
Dolomit  636. 
Domanit  404. 
Doppelsalz  31& 
Drock,  kritischer  153. 
Dualismns  318 
Dvialnminlom  691 
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Bau  de  T.abarraqQe  515- 
KisbilduDg  108. 
'Eisen  994. 
»   alauD  1019. 

>  amalgam  1013. 
»   blech  799. 

»  Chlorid  lOia 
»   chlorür  1014. 

>  CTaDverbindnngeD 

1033. 
»   disnlfld  996. 
»  erze  996. 
я  kies  996. 

>  menoige  1017. 

.>   nitrososolfide  1027. 
Eisenoxyd  991,  1017. 
»    bydrat  1017. 

>  maoaetisches  1015. 
»  ortfiophosphorsaares 

1019. 

>  oxalsaures  1020. 

j>     salpetersaures  1018. 
EiseDoxydulhydrat  1014. 
»     salze  1015- 
»     pbosphorsaures  834- 
s     schwefelsaures  1014. 

>  solfat  1014. 
Elseasäure  1020. 

>  Titriol  1014. 
Ekaalunüuium  693,  757. 

»  bor  693,  763. 

»  kadmlom  7^. 

>  silicium  6^  798. 
ElastizitätskoeflizieDt  1011. 
Elektrum  1107. 
Element  28,  333. 
Emulsionen  110. 
Energie,  chemische  35. 
Enstalit  789. 
EntstehuDgszustand  39. 
Epsomit  644. 
Erdalkalimetalle  635. 
Erbium  763,  766. 
Erde  22. 
Erdöl  399. 
Erdwachs  405. 
Ersetzung  5. 

ErseUuDgs-lieaktioiieu  333. 
Erz  70a 
Ester  395. 
Eudiometer  189. 
EuchloriD  523. 
Euxenit  763. 


Pahlerz  1085. 
Farblaoke  74a 
Feldspath  583,  742,  769. 
.    Feldspathmineralien  792. 
Feuerstein  780. 
Eerri  1022. 
»  cyankalium  1033. 


'  FerricyaDwasseratoBtöare 

1027. 
Ferro  1022. 

>  cyankalium  1022. 

>  cyanwasaerstoffsäure 

1024. 

FeuerversUbenmg  1095. 
Filtration  16. 
Flamme  196. 
Flinlglas  795. 
Flaor  43а 

>  aluminium  753. 
*   bor  73а 

>  Wasserstoff  ^äB. 
Flussspath  539. 
Flusssäure  539. 
Flosswasser  50. 
Formiate  431- 
Feldspath  743- 
Fumarolen  730. 
Foskokobaltiaksalze  1035. 

eadolinit  763. 
Gadolinitmetall  761. 
Gallium  756. 

>  Chlorid  75a 
Galmei  707. 
Gasbrenner  14. 
Gasometer  144. 
Gasiheorie  93: 
Gajlussit  65& 
Gebläsetisch  ЗѲа 
Gelbbleierz  96a 
Generator  4S^ 
Gerhardt'scbes  Salz  1063. 
Germanium  797. 

»      Chlorid  797. 
Gesetz  der  Grenze  381. 
»    der  paaren  Atom- 
zabl  381,  390. 

>  periodisches  666. 

г    von  Avogadro-Ger- 
hardt  334. 

>  von  Dalton  47. 

»    von   Gay  -  Lussac 
329,  383. 

>  von  Henry  -  Dallon 

89. 

Glauberit  65a 
Glaubersalz  553. 
Glänze  70a 
Glas  795. 

Glas,  lösliches  779. 
Glasthränen  796. 
Gleichgewicht,  chemisches 
37. 

Glyceriu  395,  569. 
Glycioiuni  663. 
Glykoi  395. 
Göthit  996.  ^ 
Gold  1106. 
»  bromid  ma 


Dil 


Goldchlorid  1109- 

>  oxyd  mi. 

>  oxydul  1113. 

>  purpur  1110. 

>  schlich  1107. 

>  Schwefe!  86.^ 

>  sulSd  Uli. 
Gradirwerk  4ЯЫ 
Gramm  5a 
Granit  583. 
Graphit  374. 
Graospl^^lanzerz  BBß. 
Grenzrerbipdang  448. 
Gros'scbes'Salz  106a 
Grabengas  384. 
Grünspan  1073. 
Guignets  Griin  964. 
Gnssstahl  1006. 

Gyps  637,  656. 

Halogene  49& 
Hammerschlag  9,  1012- 
Harnstoff  438. 
Hausmannit  981. 
Heizmaterialien  384. 
Helium  612. 
Hemimorptusmus  676. 
Herdfrischprozess  1005. 
HexametaiHiosi^rsHare 
846. 

Hirschhornsalz  385. 
Höllenstein  ІОѲа 
Hochofen  lOOa 
Ноітішп  7ea^  765. 

Holz  361. 
Holzgeist  383. 
Holzkohle  Э66. 
Homöomorpbismus  673. 
Homologie  381. 
Homblei  813. 
Hornblende  635,  793. 
Hornsiiber  1085,  1093. 
Huminstoffe  367. 
Humus  367. 
Hyacinth  83а 
Hydrate  125. 
Hydrazin  330. 
Hydrogel  745,  785. 
Hydrosol  745,  747,  785- 
Hydrosole  III. 
Hydroscbweflige  Smtq  908. 
Hydroiyl  315,  237,  387. 
Hydroxylamin  388. 
Hygroskopizität  67. 
Hyperoxyde  178,  681. 
Hyperoxydhydrate  932. 
Hyperstiiene  793- 
Hypothese  Beketow's  1093- 
»      ProDfs  1J03. 

■Ijmenit  819. 
Iinid  384. 
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bdikator  S07. 
Indium  693,  75a 
iDfusorieoerde  780. 
Iridium  1051. 

»    Chloride  1054. 

>  sesqoioxyd  1051. 

>  räure  1054. 
Isomerie  336.,  331,  393. 
Isomorphismus  667,  673> 


Jeremejewit  730. 
Jod  533,  535. 
I  calcium  648. 

>  blei  814. 

>  kadmium  714. 
»  kalium  589. 

»  monochlorid  550. 

>  phosphoninm  833. 
»  säure  547. 

»  Wasserstoff  540. 

>  Silber  1093. 

>  Stickstoff  547. 

>  trichlorid  550. 


Kadmium  714. 

»    Jodid  714. 

»    oxyd  714. 
KältemisdiuDg  86. 
Kali  635. 
Kaliglas  795. 
Kalilauge  590. 
Kalium  588. 

>  bleisaures  816- 
-  >   ctilorsaures  521. 

»   cttromsaures  958. 
»  doppeltchromsaures 
955. 

»   eisensaures  1021. 

>  goldsaurea  1110. 

>  kohlensaures  587. 
»   mangansauree  987. 

>  metallisches  597. 

»   ratbeuiumsaures  1053. 

>  salpetersaures  593- 

»  saures  kohlensaures588. 
»  saures  schwefelsaures 
589. 

>  saures  weiusaures  5&9. 

>  schwefielsaures  588. 

s  ii  bermangaosaures  988. 
Kaliumalaun  751. 

>  amalgam  599. 

>  bicaroonat  588. 
»  bichromat  9^. 

>  bromid  569. 

>  carbonat  587. 

>  Chlorid  584. 

>  Chromat  958. 

>  Cyanid  590. 

>  cisencyanär  1023. 

üendolej**.  Oheaie. 


KaliumgoldcyaoUr  1112. 
»   hydrosyd  589. 

>  hypermanganat  989. 
»  Jodid  589. 

»   kobaltcyanid  1039. 

>  kobaltcyauür  1039. 

>  nitrftt  6ѲЗ. 
»  oxyde  599. 

»  manganat  987. 
»  ptattQcyanfir  1065. 

>  permanganat  989. 

>  salze  587. 

>  sUbercyaDid  1095. 

>  Sulfat  588. 

i  sulfhydrat  8Ѳ& 
Kalk,  fetter  650. 
Kalk  635,  649. 

>  gelöschter  650. 

»   kieselsaurer  792. 

>  kohlensaurer  655. 

>  magerer  650. 

»  phospborsaurer  825. 
Kalkhydrat  651. 
»   milch  651. 
»   bpath  636,  656. 
»   stein  636. 

>  Wasser  651  ■ 
Kalomel  791. 
Kalorimeter  193. 
KüIzinatloQ  15. 
Kammersäure  319,  918. 
Kanonenmetall  800. 
Kaolin  738,  743. 
Kapelle  1084. 
Kamaim  584,  642. 
Kasseler  tielb  8(4. 
Katalytisch  286. 

Kelp  535. 
Kermes  901- 
Kerosin  401. 
Kiese  708. 
Kieselerde  767. 

»     hydrat  774,  781. 

»     hydrosol  782. 

>     lösung  782. 
Kieseiguhr  780- 
Kieselflaornatrium  769. 

>  fiuorwasserstoffsäure 

m. 

Kieselsäureäthyläther  767. 

»  anhydrid  767. 

»   ester  773. 
Kieserit  644. 

Kirschlorbeerwasser  444. " 
Knallgas  130,  ISa 
KnalJgold  IUI. 

>  quecksilber  733. 

>  Silber  1090. 
Kobalt  1029. 

у   ,  schwefelsaures  1032. 

>  cblorur  1033. 
X    glänz  lOSiö. 


Kobalthydrozydul  1033. 
Kobaltiaksalze  1033. 
Kobaltspeise  1031. 
Kochsalz  449- 
Königswasser  505. 
Körper,  einfocher  34. 
КоЫв  359. 
Koblendioxyd  405. 
»  hydrate  408. 

>  oxychlorid  851. 
»   oxyd  425. 

>  oxysul&d  943. 
Kohlensäureanhydrid  405. 

»   gas  405. 

»  hydrat  414. 
Kohlenstoff  359. 

»   sulhd  93& 
Kohlenwasserstoff 
Koks  369. 
Kollodium  399. 
Kolloide  73. 

Konstitationswasser  135. 
Kontakt  46. 
KoD  verlor  1006. 
Korkbohrer  11. 
Korund  743. 
Krensaure  367. 

Kupfer  loaa 

i  ,  kohlensaures  1079. 

>  »phosphoreaores  834. 
»  1  salpetersaures  1079. 

>  «schwefelsaures  1080, 

1091. 

Kupfercarbonat  1079. 
»   chlorür  1076. 
»   dioxyd  1074. 
»    fluoriir  1077. 
г   glänz  1070. 
»   hydroxyd  107a 

>  hydroxydul  1075. 

>  hyperoxyd  1074. 

>  Jodid  1077. 

>  Jodür  1077. 
»   kies  107a 

»   lazur  1069,  1090. 

>  legirungeu  801. 

>  nickel  1029. 
»  nitrat  1079. 

у   oxyd  1069,  1077. 
у   Dxydul  1069,  1075. 
у  schwärze  1069. 
у   Titriol  1067,  1080. 

>  Wasserstoff  1077. 
Kryohydrate  III. 
Kryolith  529,  746,  754. 
KrystaJl  formen  59. 
Krystallglas  795- 
Krystallhydrate  115. 
Krystallisationsammoniak 

1035. 

KryetalUsationswasser  107. 
KrystaJlolde  73. 
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KnpellaUon  1081. 

babrador  769. 

Lackfarben  748- 

Lackmus  206. 

Lanarkit  812. 

Lanthan  761. 

Laurit  1053. 

LazursteiQ  753,  1080. 

Leadhmit  813.' 

Lepidolith  617. 

Leuchtgas  3^ 

Leukon  777. 

LitbfU'gyrum'811. 

Lfthionglimmer  617. 

Lithium  617. 

i>     cblorsanres  525- 
i     kohlensaures  618- 

Löslichkeitskoefßzient  79. 

Lösungen,  übersättigte  108. 
s      wässrige  69. 

Lösungsmittel  76. 

Lösungswärme  84. 

Löthrohr  388. 

Löwigit  749. 

Luft,  atmospluirische  256- 
Lnsligas  333. 

Luteokobaltiaksalze  1084. 

Hagisterinm  bismuthi  870. 

Magnesia  635,  640. 
»      gebrannte  640- 
»      weisse  646. 
»     hjdrat  640. 

>  schwefekanre 

644- 

Magnesit  636. 
Magnesium  638. 

i      ,  kohlensaures 
646. 

■»     t  ph^horsaures 

»       hydroxyd  641. 
s       oxyd  640. 

>  Flatincyaniir 

1066. 
»       Silikat  793. 
»       Sulfat  644. 
Magneteisenstein  997, 1015. 
Magnus'sches  Salz  1060, 

1065. 
Malachit  1069. 
Mangan  981,  986. 
»      chlorür  985. 
»      dioxyd  983,  986. 
.»      fluorür  987. 
j  hyperoxyd 
Mangauit  981. 
Manganoxyd  (rothes)  985. 
Manganoxydul  985. 

л  schwefel- 
saures 984. 


Manganoxyduloxyd  985. 
Manganspath 

>        trioxyd  991. 
Massenwirkong  167. 
Massicot  811. 
Meerwaseer  54. 
Melakonit  1069. 
Melchior  1010,1043. 
Mendipit  813,  814. 
Mennige  816. 
Мегкигашшопішп  7%. 
Messing  1081. 
Metalepsie  509. 
Metttöntimonsäure  885. 
Metalle  За 
Metalloide  за 
Metallsulfide  805- 
Metaphosphors'äure  844. 
»   salpetrige  Säure  290. 

>  titansäure  820. 

>  wotframsäure  968. 

>  zionsanre  803,  804. 
Meter  58. 

Meteoreisen  995,  1039. 
Methan  384,  389 
Methylchlorid  510. 
Methylirung  390. 
Methylenirong  39a 
Mineralwasser  53. 
Mirabilit  55a 
Mörtel  651. 

Molekeln  242,  324,  348. 
Molekulargewicht  338. 
Molekulannechanik  360. 
Molekularwärme  &38. 
Molybdän  968- 

j      glänz  968. 

»  Säureanhydrid 
969. 

»      trisuiad  975. 
MonometaphoEtphor^ure 
845. 

Monophosphamid  854. 
Monosilikate  769. 
Morphotropie  676. 
Multiple  Proportionen  339. 


Waphta  399. 
Naphta-Riickstände  401. 
N^atrium  5&1. 

»     anderthalbfach  koh- 
lensaures 565. 

»     borsaures  729. 

>  doppeltkohlensaures 

564- 

»    .jodsaures  548. 
j>     kohlensaures  558. 
»     metallisches  573. 
»  metawolframsanres 
973. 

>  phosphorsaores  840. 


Natrium,  platinsauree  1048. 
»  pyroschwefelsaures 
557. 

>  salpetersaures 

S94. 

>  saures  schweSig- 

saares  906. 
»  schwefelsaures 
551. 

»  scbwefli^nres 
906. 

>  untersdiweBigsao- 

res  910. 

>  zinnsaures  807. 
Katriumalmninat  748. 

>  amalgam  577. 
>•    amid  582. 

p     bicarbonat  564. 

>  carbonat  558. 

>  chJorid  449. 

»     hydroxyd  566- 

»     hyposulfit  910. 

»     oxyde  580. 
Natron  635. 

»   glas  795. 

»  hydrat  566. 
Neodym  766. 
Nephtgil  406. 
Neusilber  1040,  1082. 
Neutralisation  209. 
Nickel  1031. 
3>  ,  schwefelsaures  1032. 

>  glänz  1030. 

»    hydroxydul  іаза 

>  Vitriol  1032. 
Niob  871,  874. 

9  pentachlorid  875. 

>  säure  875. 
Nitrate  397. 
Nitril  384,  435. 
Nitrobenzol  299. 

>  cellulose  299- 

»  ferridcyanide  1037. 

>  körper  298. 

»  prusside  1037. 
1  prussidnatrium  1027' 
»  яхкіцеІвЫтб  909. 
»  sulfosanre  Salze  906- 

>  sylcUorid  852. 

>  TerMndnng  298. 
NonMuser  Vitriolöl  914. 
Norwegimn  7S7< 


Oelfirniss  811. 
Okklusion  161. 
Oligoklas  583,  769,  793. 
Olivin  792. 
Opal  780. 
Orangit  832. 
Organogene  446. 
Orthit  76ä 
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Orthoklas  5^  793.  і 
ОгШокоЫепзаиге  416.  | 

>  ph^horsäure  837,  і 

Озшіцш  1043,  1051. 
Osmium-lridiim  1053. 
Osmose  74. 
Ostheolithe  834. 
Oxalsäure  431. 
Oxamid  435. 
Oxydation  203. 
Oxyde  204. 

>  intermediäre  ЗОв.  I 
Oxydformen  67&  ■■ 
Oxykobaltiaksalzo  1034. 
Oxysäoren  395. 
Ozokerit  405. 
Ozon  321. 
Ozonisator  233. 
Ozonometrisches  Papier  336. 

Palladimn  1049. 

» .     сЫогііг  1049. 

»      jodür  1049,1058. 

»      Wasserstoff  1050. 
Paracyan  445. 
Fareän  405. 
Parunorphlsmus  676. 
Parasulfammoa  949. 
Partialdnck  93. 
Passivität  1013. 
Peligot'sches  Salz  960. 
Pelopium  874. 
Pentatbionsäare  936. 
Peridot  792. 
Periklas  640. 
Perioden  685. 
Periodizität  686. 
Periodisches  Gesetz  666. 
Permanentweiss  661. 
Perowskit  819. 
Petalith  617. 
Petrolemn  399- 
Phlogiston  20. 
Phosgen  851. 
Phospham  854. 
Pbospbamidsäare  №4. 
Phosphonionüodid  834. 
Phosphor  823. 

»      gelber  836. 

»      metallischer  830. 

3      rother  837. 
Fhosphorige  Säure  846. 
Phosphorite  834. 
Phosphorjodide  848 

»  molybdänsäure 
971. 

>  nitrüsäure  854. 
»     oxychlorid  850. 

>  pcntachloi'id  849. 

>  pentafluorid  849. 

>  säure  637. 


I  Pbosphorsäureamid  853. 

>  säureaDhydrid835. 
I      »    salz  843. 

t     suiade  891. 
»    sulfochJorid  893. 

>  thiofluorid  943. 
■  >    trichlorid  848. . 

»    Wasserstoff  833 
Photocbemie  503. 
Pipette  69. 
Plagioklas  793. 
Pinksalz  805. 
I  Platin  1044. 
!    >   bromld  1048. 
s   Chlorid  1047. 

>  chloriir  1049. 

>  cyanür 

>  cyanwasserstoSsäure 
1053. 

>  erze  1043. 

>  metalle  1040. 
»   mobr  1046 
»   oxyd  1048. 

>  Salmiak  1045. 
»  salze,  salpetrigsaure 

1059. 
»  schwamm  1044. 
»  schwarz  1044. 
»   TorbinduDgen,  ammo- 
Qiakalische  1057. 
Politecbiefer  780. 
Pollux  619. 
Polybasit  1085- 

>  glykole  787. 
»  Kieselsäuren  787. 
»  merisation  392. 

>  morpbismus  673. 
s  tbionsäuren  933. 

Porphyr  583. 
Portlandcement  653. 
Pottasche  587. 
Präcipitat,  weisser  735. 
Praseodym  766. 
Protyl  1103. 
Pseudomorphosen  674. 
Paddeln  1005. 
PurpureokobalUaksalze 

1085. 
Pyroluslt  981. 
Pyronaphta  400. 

>  pbosphat  843. 

>  schwefelsaure  914. 
s  sulfurylchlorid  915- 
s  wismutbsäure  867. 

Pyroxen  790. 
Pyroiylin  399. 


Ouadrantoxyde  678. 
Quartation  HOB. 
Quarz  778. 


Quecksilber  715. 

»  Chlorid  731. 
«      chlorür  731. 

>  Cyanid  733. 
»      Jodid  733. 

»      oxyd  12,  731. 
»     oxyd,  salpeter- 
saares  719. 

>  oxydul  721. 

*  oxydul,  st^e- 
tersanres  718i 
733. 

»      Sublimat  73t. 
»      sulßd  903. 

aellenerz  997. 
aellwasser  53. 

Badikale  433- 
Rauchtopas  777- 
Hauscbgelb  900. 
ReaKonzpapier  307. 
Reaktion  3. 

Reaktionen,  umkehrbare  38. 
Reaktions-Bedingungen  89. 
Realgar  855,  901. 
Reduktion  166. 
Regel  TonDulong-Pettt690. 
Regeoerativofen  437. 
Reiset'schePlaünbase  1063. 
Reiset'scbe  Salz  1066. 
Rekaleszenz  - 1010. 
Retorte  U. 
Rhodanallyl  943- 
Rhodanwasserstofisäure943. 
Rhodium  1060. 

»     bydroxyd  1051. 
Rhodonil  790. 
Roheisen  999,  1003. 
RoseokobaJtiaksalze  10^. 
Rothbleierz  809,  955. 
RotheisensteiQ  996. 
Rothgiltigerz  1085. 
Rothkupfererz  1069. 
Rubidium  619. 
Rubin  74a 
Russ  370. 
Rosslnm  76S. 
Ratheniam  1048,  1051. 

9  wasserstoflranre 
1057. 

Rum  819. 


Sättigung  75,  309. 
Säurecbloraohydride  850. 
Säuren,  organische  395,433. 
Safflor  1030. 
Salmiak  494. 
Salmiakgeist  279. 
Salpeter  592. 
Salpetei-plautagen  693. 
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Salpetersäure  S92. 

>  , rauchende 

296. 

>  anhydrid  304. 
»       -Hydrat  396. 
»       rest  300. 

Salpetrigsäureanhydrid  306. 
Salz  209,  313,  316. 
SalzQueUeQ  453. 
Salzsäure  484. 
Salzsoolen  Ш. 
Samarium  763,  765. 
Sam'arskU  763. 
Sandarach  901. 
Sand  778. 
Sandsleine  778. 
Saphir  743. 
Satumzucker  808. 
Sauerstoff  171. 
Scandium  763. 
Scheel  969. 
Scheelit  968 
Scbiessbaumwolle  399. 
Schiesspulver  596. 
Sclilacke  999- 
Schmiedeeisen  1004,  1009- 
Schmieröl  401. 
Schrifterz  953. 
Schwefel  877. 

>  ammoQ  897. 

>  antimoD  887. 

>  '  barjnm  660. 
»     blel  807. 

>  Ышпѳп  880. 
»     bor  730. 

>  calcium  899. 
»    dichlorid  946. 
5     dioxyd  903. 

>  eisen  888 

»     hyperoxyd  930. 
»     kadmium  714. 
»     kalium  898- 
»     kies  996. 

>  kohlenstoff  936. 
»     leber  899. 

»  metalle  878,  895. 
s     molekel  884. 

>  monocblorid  945- 
»     platin  1048. 

»     quecksilber  902. 
Schwefelsäure  915. 

1       anfaydrid  913. 
*    »  -Fabrlkatioa 
316.  ' 
»       hydrat  919. 
»       -Kammer  316. 
*       lösungen  934. 
»  monohydrat 
•920. 

Schwefelaiiicium  753. 
»   Stickstoff  950. 

>  stickstoffsäuren  90Ѳ. 


Schwefeltetrapbosphid  891. 
»     trioxyd  913 
2     Wasserstoff  886. 
Schwefiigsäureanhydrid  903 
Schweflipäuregas  903. 
Schwerspath  660. 
Schwerstein  968. 
Seifen  569. 
Selen  951. 

»   cЫoridѳ  954. 

»  dioxyd  951. 
Selenide  951. 
SelenifTsänreanhydrid  960. 
Selensäure  951. 
Serpentin  792. 
Sicherheitslampe  389. 
Siderit  997. 

Siedetemperatur,  absolute 

153. 
Stedsalz  456. 
SUber  1083. 

>  chlorsaures  1100. 

9  orthophosphorsaures 
839. 

»  salpetersaures  1090. 
»     schwefelsaures  1091. 

>  schweQigsaures  1Ш6. 
»  unterchlorigsaures 

1000. 

Süberamalgam  1095. 
»   cblorid  1093. 

>  Cyanid  1095. 
t  glänz  1085. 
»   glätte  811. 

>  hyperoxyd  І08Э,  1088. 
»   üitrat  1090. 

>  oxyd  1088. 

>  oxydul  1088. 
»  probe  1083. 

s   suboxyd  1088. 
Silicium  769. 

»     bromid  773. 
Э     bromoform  773. 
»     cblorid  770,  773. 

>  Chloroform  767, 771. 
*     dioxyd  767. 

»     fluorid  773. 
в    Jodid  773. 
»    Jodoform  773. 
»    tetraäthyl  767. 

>  Wasserstoff  771. 
Silicon  777- 

SUÜEate  769. 
Smalte  1031. 
Smaragd  664. 
Soda  558. 
Soda^rozess  561. 
Sommersalz  451. 
Sonneoatmospbäre  610. 
Smirgel  743. 
Speiskobalt  1079. 
Spektralapparat  601. 


Spektrallinien  606. 
SpektraluQtersQCfaungen  616 
Spektrum  606. 
Speryllith  1041. 
Sphen  819. 
Spiauter  707. 
Spinell  748. 
Spodumen  617,  790. 
Staht  1004. 
Stahlsorten  1009. 
Stangenschwefel  880. 
Stanniol  799. 
Stassfintit  730. 
Staub  266. 
Staurolith  792. 
Steinkohlen  368. 
Steinsalz  452. 
Stickoxyd  311. 
Stickoxydul  319. 
Stickstoff  347. 

Э     dioxyd  305- 

j     kupfer  I07a 

»    magnesium  638. 

»     oxyde  291. 

»     quecksilber  "^3. 

>     tetroxTd  305. 

в     trioxyd  Э0& 
Strontianit  660. 
Strontium  658. 

»  ,  kohlensaures  660. 

»  ,  salpetersanreseei. 

»  ,  schwefelsaures  6Ѳ0 
Stravit  m. 
Styrol  393. 
Sylvanit  953. 
Suboxyde  678. 
Substitution  5. 
Substitutionen  333. 
Substitutions-Gesetz  ЗѲ6. 
Suffloni  729. 
Sulfamid  948,  949. 
Sulfaminsäure  948. 
Sulfamihon  949. 
Sulfat  553. 
SulÜde  878. 
Suifoxyl  909,  928. 
Sulfoxylchlorid  947. 
Sulfurylchlorid  947. 
Sulfuryloxychlorid  Ö47. 
Sumpferz  997. 
Sumpfgas  384. 
Saperpbo^hat  843. 


I  Tagilit  834. 

769,  793. 
Tantal  871,  874. 

i    Chlorid  875. 
Tantalit  876. 
Tellur  953. 
»   Chlorid  954. 
>  ^  dioxyd  951. 
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Tellurigsäureanbydrid  951- 
Tellursäure  953. 
Terbium  763,  766. 
Tetrathionsäure  935. 
ThalJium  759. 

»     oxyde  760. 

>  oxydul  761. 
Tbeoardit  Ш. 
Thermochemie  193. 
Thionjlcblorid  946. 
Thiopbospborylflaorid  943. 
TbioanhTdriä  941. 
TUokohlensäure  942. 
Tbomasiren  1006. 

Thon  738,  793. 
Thoaerde  743. 

>  ,  salpetersaure  748. 

>  ,  schwefelsaure 743, 

751. 

Thonerdehydrat  743. 

>  bydrogel  747. 
»     hydroso]  747- 

Tborit  832. 
Thorium  833. 
Thnliom  763,  766. 
Tinkai  729. 
Tinte,  blaue  1026. 

>  sympathetische  1032. 
Tltao  819. 

»  Chlorid  819. 

*  eisen  819. 
Titanit  819. 
TitansUckstoff  890. 
Titer  993. 
Tomback  1063. 
Torf  367. 
TriäthylamiD  830. 
Triäthylphosphin  830. 
Tridymit  779. 
TrlmetaphosphorsBore  846. 
Tripel  780. 
Trisilikate  769. 
Trithionsäare  935. 
Trockensohraak  66. 
Trooa  565. 

Tscherno^em  367,  593. 
Tungstein  968,  969. 
TuDgsten  9Ѳа 
Turmalio  790. 
TnmbuU's  Blau  1Ü37. 

Ueberchlorsäure  583. 
Ueberfaueglas  79в< 
Uebeijodsaure  548. 
UebermaogaasiureaDhydrid 
990. 

Ueberosmiumsäareaohydrid 
1051. 

UeberrutbeaiumsäQreanhy- 

drid  1051. 
Uebersalpetersäure  289. 
(Jeberscbwefelsäure  ^0. 


Ulminstoff  367. 
Ultramarin  753. 
Unitiitstbeorifr  219. 
Unterchlorige  Säure  517. 
Untercblorigsäuregas  517. 
Ud  terphosphorige  Sä«r^7. 
tJnterphosphorsäure  836. 
Untersalpetersaareanhydrid 
305. 

Untersalpetrige  Säure  319- 
Unterschwefiige  Säure  9Щ 
UDrers^glicbkeit  7,  36i 
Ürau  975. 
»     Chlorid  97a 
>     gelb  975, 980. 
*     Eyperoxyd  932. 
Uranoxyd  978. 

»  ammon  975- 
s      natron  975. 

>  ,  phosphorsaures 

977. 

>  salpetersaures976. 
Uranyl  9Ж 
Uranylnitrat  976. 

Urao  565. 
Urmaterie  24.  \ 
Urstoff  1104. 


Valeuzbegriff  448. 

Tarec  53а 

Vanadin  871. 

>     ozycblorld  872. 

Vanadinsäureanhydiid  873. 

TerbinduDgsfonn  449. 

Verbrennung  184,  196. 

Verdampfungswärme,  la- 
tente 355. 

Vereinigung  3. 

Vereinigung  nach  Resten  39. 

Vereinignngs-Reaktionen 
332. 

Verflüssigung  151. 
Verseifung  569. 
Versilberung  1095. 
Verwandtschaft  31. 
Verwitterung  116. 
Viskosität  379. 
Vitriole  1032. 
Vitriolöl  914. 
Vivianit  834. 
Volum,  kritisches  153. 


fVärme,  spezifische  636. 
Wahlverwandtschaft  141. 
Waschgold  1085,  1107. 
Wasser  46,  138. 
Wassergas  ' 
Wasserglas  779,  791. 
Wassermörtel  650,  794. 
Wasserrest  315,  287. 


Wasserstoff  131. 


feuerzeug  163. 

» 

hyperoxyd  231. 

S 

hypersulfid  888. 

В 

kalium  599. 

natrlum  578. 

S 

pentasulßd  896. 

Platincyaniir 

105& 

säuren  319. 

Wechselzersetzung  5. 
Weingeist  389. 
Weis^lech  799. 
Weissieden  1083. 
Werthigkeit  448,  624. 
Wirbelhypothese  243. 
Wismuth  866. 

>  basisch  Salpeter- 

saures  869. 

>  Chlorid  869. 
.     oxyd  86a 

»    pentoxyd  867. 

>  salpetersaures  86a 
Witherit  66a 

Wolfram  96& 
Wolframit  96a 
Wolframsäure  970. 

»       anhydrid  969. 

>  -Hydrosol  974 

>  Salze  973. 
Wollastonit  789,  793. 


Ytterbium  761. 
Yttrium  761. 
Yttriumoiyd  762. 
Yttrotantalit  87& 


Kaifer  1030. 
Zeolilb  793. 
Zersetzung  4. 
Zersetzui^  -  Reaktionen 

332. 
Zink  705. 

s   blech  710. 

»   blende  707. 

»   Chlorid  706. 

»   hydroiyd  705. 

»   oxychlorid  707. 

»  oxyd  705. 

s  scnweTelsaures  71 1 . 

>  schwefligsaures  705. 
V   staub  709,  7ta 

Zinn  79a 

>  cblorür  803. 

>  dicblorid  803. 

>  fluorid  806. 

s  fluorwasserstoffsäure 
770. 

>  folie  799,  809. 
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Zinnober  716,  912. 
Zinnoxyd  798,  80a 

»   oxydul  802. 

>   säure  804. 
■ »   salz  803. 

:»   stein  796. 


Zmnsolfld  806. 

>  sulfür  Ѳ0& 

»   tetracMorid  8№. 
Zirkon  82a 
Zirkonerde  821. 
Zirkciuum  82a 


Zirkoniiunchlorid  821. 

'      oxyd  832. 
ZiindbÖIzctien  838. 
Zustand,  kritischer  159. 
Zustandsgleicbung  158. 
Zoschlag  1000. 
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Seite  4  Zeile  5  v.  u.  lies  tDestUIatioa»  statt  cDeslHation». 


J2 

15  > 

» 

<kobIeiisaure> 

> 

«kohlensare». 

45 

23  T. 

0. 

«wirken,  wie  Spring  gezeigt  hat,  Ы 

statt  «wirken,  hei». 

> 

186 

» 

12  V. 

a. 

«nannte» 

«nennt». 

229 

s 

11  » 

> 

«Terpentinöls 

> 

«Tepentinöb. 

407 

1 

14  > 

>■ 

«Nachtstaaden 

»  » 

«Nachstunden». 

659 

» 

10  » 

■» 

> 

«Els> 

> 

«ІѲДф>. 

> 

697 

> 

17  » 

> 

«Seite  684» 

«Seite  690». 

» 

704 

19  V. 

0. 

> 

«Playfair» 

г 

с  Pfeifer». 

774 

> 

16  > 

» 

» 

«säure» 

«säuro». 

883 

> 

5  T. 

D. 

«Gernez» 

» 

«(jemes». 

897 

2  > 

> 

> 

«Fritzscbe» 

> 

«Fri  Ische». 

> 

942 

> 

6  » 

«Phosphor» 

cPposphor». 

946 

13  T. 

0. 

Э 

«Schwefel» 

» 

«Ssfawefel». 
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